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ANOTACIJA

Organiskie matedli arvien plagk tiek izmantoti nisdienu ieices, piengram,
mobilo telefonu ekanus veido no organidkn gaismu eméosam diocem. Parasti &as
lerices tiek pielietoti organisko vielu fhi (dazi simti nanometri) shiSi, kuri iediti no
mazmolekuiriem savienojumiem, tos termiski subiijot vakuuna. Sai metodei ir daZi
minusi: liels vielas patinsS, nepiecieSatha [Ec termiski stabdm vielam un augsta
vakuuma tehnolgijas. &iduma uzne$anas metode ir viariitka un saudigaka pret
organiskiem savienojumiemgk ar to perspektaka un Etaka. DiemZzl tikai mazkajai
ddai mazmolekuiro savienojumu var pielietok&lumu lieSanas metodiadic] pedejos
gados kimiki ir pieversusi uzmatbu %dam organiskm vielam. Lai noteiktu
mazmolekuiro savienojumu, kuri veido amorfas apds krtinas no Eiduma,
pielietojumus un va&tu tos nerktiecigi modificet, ir batiski izpetit to optisks un
elektriskisipadbas.

Sap darta ir petitas Rgas Tehnisks universiites Materdlzinatnes un lieti§as
kimijas fakultité, prof. Valda Kokara vatia sinteztas piraniliden fragmentu saturosas
organiskis vielas. Btitam molekuim ir viena no trim dadam elektronu akceptoru
grupam un viena vai divas elektronu donoru grupas. Bieods grupas ir pievienotas
divas tritiloksietil grupas, kas pdk izveidot amorfu @ahu kartinu no ¥iduma.

Darba narkis ir izpetit So amorfu strukiru veidojoSu vielu optisis un elektrisks
ipa3bas un noskaidrot vielu ie§amo pielietojumu organiskajos cietvielazéros un
gaismu em#josas diods.

Darla tika petiti Skidumi ar organiskiem savienojumiem, né&aiéiitas (sagiv
tikai no pEtamas vielas) un viesu - saimnieka sis@as pinas krtinas. &idumiem un
planam kartipam noteikti absorbcijas un fotoluminiscences spektka af
fotoluminiscences kvantu izkums. Stimuitas emisijas ptijjumiem tika izmantota
ierosirato s&ivoklu absorbcijas spektroskopija.aRli kartinu elektriskis ipa3bas tika
pétitas telpasadinu ierobezoto siivu reAma. Elektroluminiscences un pastipaias
spon@inas emisijas rarjjumiem darba gaittika izbavétas jaunas iedtas.

Absorbcijas spektril@duma un kvantukimijas apekini pardija, ka tritiloksietil
grupai ir maza ietekme uz elektronirggam petitajas molekuiis. Toner netieSi §grupa
ieteknt fotoluminiscences spektru lielas konceaoflas %idumiem un pEnam

kartipam, kuras sas8v no molekuim ar divam elektronu donam gru@m.



Fotoluminiscences kvantu izkums pénas kartinas ir par krtu mazks nela skidumos,
kas ir izskaidrojams ar maku starpmolekudro atélumu lidz ar to lieiku ierosirato
stavoklu mijiedarhbu.

lerosirato stivoklu absorbcijas spektrs pada [Etamo vielu neaftaidito plano
kartinu ies@jamo pielietojumu k akfivo vidi organiskajos cietvieluazeros. Tas tika
apstipriraits ar pastiprifitas spominas emisijas eksperimentiemidz Sim ads efekts
nav nowrots phknas kartinas, kuras sasvétu tikai no piraniliden fragmentu saturoSiem
savienojumiem. Pastiptis spominas emisijas ierosmes impulsa efiprs sliekga
vértiba ir vaik nelka par kirtu mazka polintra matri@ ar darla petito vielu, saidzinot
ar tida pa% poliméra iejaukim plasi pawstanam lazera molekum 4-dicianometién-
2-metil-6-(4-N,N-dimetilaminostiril)-4H pins. Tas noime, ka [Etita viela ir
perspekivaka lazera akivas vides ratsanai.

Elektroluminiscences gijumiem tika izveidoti paraugi ar strdku
ITO/PEDOT:PSS/Organiskais savienojums/LiF/Al. Mszfotoluminiscences kvantu
iznakuma un papildusatinnegju lamatu TImegpu €] elektroluminiscences efektidte

Siem savienojumiem ir zema.



ABSTRACT

Nowadays lot of active elements in devices congistsrganic compounds, like,
organic light emitting diodes in mobile phone da@. Small molecules thin films
sublimated in vacuum usually use in such devicéerd are some drawbacks of this
method: large consumption of matter, necessityigih thermal stability of compounds
and expensive high vacuum processing systems. exggmnsive and more perspective
would be solution casting methods due to easian thm processing and softer
conditions for organic compounds. Unfortunately tadghem cannot form amorphous
state films from a solution. In recent years ongwfof such compounds were
synthesised. The investigation of properties arskssmnent for applications of such
kind of materials has not been studied widely tfogesinvestigations within this field
are important for further progress in developmdrnghmtonic devices.

Pyranyliden fragment containing organic moleculgkjch were synthesized in
Faculty of Materials Science and Applied ChemisthRiga Technical University, are
investigated in this work. The molecules have wussi®lectron acceptor and donor
groups. One of three electron acceptor groups aredas two equal electron donor
groups are attached to the pyranyliden fragmenthEsdectron donor group contains
two trityloxyethyl groups, which helps molecules faom amorphous state from the
solution. The aim of the work is investigation gftical and electrical properties of
these compounds and determination of possible Leaompounds in light emitting
diodes or organic solid state lasers.

Absorption and photoluminescence spectra as well pastoluminescence
quantum efficiency was measured in solutions anma films. Transient differential
absorption spectroscopy was used for understarstinmlated emission properties of
the investigated compounds. Electrical propertieshm films were measured in the
regime of space charge limited current. During therk new system for
electroluminescent and amplified spontaneous earigsieasurements were built.

Absorption spectra of the solutions and quantunmated calculations show low
trityloxyethyl group influence on optical transmi® in molecule. However bulky
trityloxyethyl groups are responsible for dominancé the second peak of
photoluminescence spectra in high concentrationtisol and thin films that consist of

the compounds with two electron donor groups. Hbotmescence quantum yield is



one order of magnitude less for the thin films canegl to the solutions. It could be
explained by smaller intermolecular distance whétehigher excitonic interaction.

Transient differential absorption investigationsnaastrated possibility of light
amplification in the pure thin films of the invegited compounds. It was conformed by
the experiments of amplified spontaneous emissioms the first time when light
amplification was observed in pure thin films ofrayyliden fragment containing
compounds. Threshold value of amplified spontanemnission in the polymer matrix
doped with the investigated molecules is at least@arder of magnitude less compared
to the same matrix mixed with well known laser dydicyanomethylene-2- methyl-6-
(p(dimethylamino)styryl)-4H-pyran. It shows thatidied compounds are perspective
for light amplification.

Sample structure of ITO/PEDOT:PSS/Organic compduR#Al was made for
electroluminescence investigations. The efficieatguch device was low due to small
photoluminescence quantum yield and local tragstat charge carriers.



1 IEVADS

1.1 Darba motivacija un struktara

Organiskis vielas ar katru dienu izraisa ar vien diel interesi daudzu valstu
zinatnieku vidi. Tiek petits to iespjamais pielietojums lauka efekta tranzistoros,
gaismas emifoSas diods, saulesi®as, khzeros u.c. PasSreiz jau ir i€ggms ie@daties
mobilos telefonus un televizorus, kuru @k akivie elementi izveidoti no organiak
vielam [1-3], k& aff tapuSi prototipi saulesiBam no organiskiem savienojumiem([4, 5].
Organisko vielu priekSraba ir to saldzinoSi zem cena, plastiskums un sin&a vielu
daZdiba. lepriekS piemigios pielietojumos galvenak izmanto pinas krtinas ar
biezumu no daziem nanometrieridda mikrometriem. Klasisikas $du kartinu
pagatavoSanas metodes ir divas: termshkblintSana vakuumun %idumu uzneSanas
metode. ABm meto@m ir gan priekSrabas, gan ttkumi. Termisk sublingSana
vakuuni dod iespju iegat noteiktas formas &hus, K afi izmantot vielas, kuras slikti
Skist. Bet ir at vairaki minusi: liels vielas patinS, nepiecieSartha [@Ec termiski
stabim vielam un augsta vakuuma tehngiias. &iduma uznesanas metogie mnusi
nepastv un dod iespiu iegit planas Krtinas ar vienkrS&akam tehnolgijam pie
zenakam temperatram. Laboratorijg parasti izmanto divas k&luma uzneSanas
metodes: r@josa diska metodi (arig val. - spin coating) un novilkSanas metodi (ang
val. — blade casting). Metodes ir viangas, un @s iesgjams parnest uz lieim
iekartam, piengram, izmantojot rjus (angu val. — roll to roll processing). Ja
nepiecieSams i@f noteiktu vielas iz&rtojumu uz pamatnes, tad var izmantot liela
uzneSanas laukuma @lttas printeri. Piemiéto metozu pielietoSanai ir nepiecieSami
organiskie savienojumi, kurik#st organiskos l&dinatajos un pc uzkkSanas un
&idinataja iztvaiko$anas veido amorfu straki. Sie nosagumi labi izpildas
poliméros, tongr divu vieradu sin€Zzu gala rezuilits polineru gadjuma var kit visai
atXirigs, Idz ar to vaikas sin€zes atlartoti iegat viena un a pasa sasva vielu irloti
grati. AtSkirties var polingra vickjais garums un garuma sagiamns, K af newlami
sinttzes blakusprodukti. Tas var mdiruzneSanas apgius, kas ir nepigemami
rapnieciskai razoSanaiakaf iespaidot fiziklas ipasbas. Mazmolekilie savienojumi
ir daudz perspektaki, jo to sin€ze ir daudz ladik atkartojama. Diemél lielaka dda So
mazmolekuiro savienojumu neveido amorfu straukt no %iduma. Tikai pdejos gados

tika sintezti dazi savienojumi [6-9], no kuriem var izveidoharfas strukiras pinas
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kartinas no Eiduma. $das molekulasidz $im nav pietiekami plasieptas, ade] ir
nepiecieSams igtit Sadu vielu iespjamo pielietojumu fotonikas ieags.

Promocijas darbs sast no pieam lielam ddam: teogtiskas ddas, literaliras
parskata, eksperimeiiis ddas, rezulitu un diskusijas das, darba secijumiem un
tezem.

Teortiskas ddas akuma ir apskaiti organisko molekulu veidoSas pamati, k
an to optisks ipasbas. Paditi optisko ipadbu: absorbcijas un Iluminiscences
raksturojoSie lielumi. Apspriesti stinttis emisijas rasas noteikumi organiskag
vielas. Dots ieskats par elektriskpadbu pEtiSanas metodiku telpasdinu ierobezoto
stravu reAma. Apskatti elektroluminiscences rasafizikalie pamati un raksturojosie
parametri.

Literatiras g@rskat ir paiaditi sinteZtie mazmolekurie savienojumi, kuri veido
amorfu strukiiru no ¥iduma. Ka afi apskaitas fizikalas ipasbas piraniliden fragmentu
saturo8m molekuhm, kuras iridzigas S& darka petitajam.

Eksperimeritla dda ir doti promocijas dafb izmantoto iekrtu apraksti vai
eksperimeniias stemas. Sa nodda ir apskaita paraugu pagatavoSana visa veida
eksperimentiem.

Rezulatu un diskusijas da ir sadata tris apaksnodas; pec katras seko
apaksnodias seciajumi. Pirmaj no im ir pa&dita pstamo molekulukimiska strukiira
un apspriesta to ietekme uz absorbcijas un fotalismencesipadbam, piengram,
spektru un kvantu izkumu. Otas apakSnodas gakuma ir pamditi ierosirato savoklu
absorbcijas rezditi visiem pEtitiem savienojumiem gank®&luma, gan pina Kartina.
Pagdits, ka pastiprifita sponiina emisija ir iespjamacetram no sedm darla petitam
vielam, kura #lak ir eksperimerdli pieradita. Nobeigura ir paaditas fotoluminiscences
un pastipriatas sporinas emisijas ipasbas polindra lartinas, kufs da#das
koncentacijas izkidinati divi perspekivi savienojumi, un rezuti salidzinati ar tap
pa% poliméra matri@ izsidinatu plaSi pielietotu dzera vielu. TreSajapakSnoda ir
apspriestas divu savienojumu izveidoto elektrolusaijoSo sistmu ipasbas un to
saistba ar So vielu veidoto fho kartinu elektriskagm ipagbam.

Darba beigs ir apkopoti seciijumi un noformuttas aizstvamas €zes.
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1.2 Darba meérkis un uzdevumi

Promocijas darba @&nkis ir izpetit originalu amorfu struldiru veidojosSu organisko
vielu optiskas un elektrisks ipadbas un noskaidrot So vielu piérotibu iesgjamiem
pielietojumiem &izeru akivaja vidé un gaismas entipsas diods.

Mérka sasniegSanai tika izvitzsekojoSi uzdevumi:

e |zpétit Sadu piraniliden fragmentu saturoSu organisko vightisko ipasbu saisibu
ar molekulas struktrasipatribam;

¢ Noskaidrot So vielu pielietojum@dzera akivaja vidge, izpetot pastipriratas sponinas
emisijasipasbas;

e Noskaidrot S0 vielu pielietojumu organiskgaismu eméosas diodts, izgEtot vielu

elektriskas un elektroluminisceasipasbas.

1.3 Autora ieguldijums

Darba autors ir pagatavojis visas darpetitas phknas kartinas optiskiem,
elektroluminiscences un elektriskientmumiem ki aif ddu no &idumiem. Autors ir
uzemis phno kartinu optiskos aBlus un iznrijis So lartipu absorbcijas un
luminiscences spektrus.apat patstvigi veicis elektroluminiscences un pastiptis
spontinas emisijas rarfjumus. Fotoluminiscences Kitku planam kartipam un
Skidumiem autors ir ®Brijis Fizikas institita Fizikalas ziraitnes un tehnolgjas cents,
sadarliba ar Lietuvas kalgiem. Elektroluminiscences un pastigtfs Sporinas
emisijas ndrijumiem izstadatas un izveidais iekartas ir autora darbs. Autors, darba

gaita iegatos rezuliitus, ir prezerdjis vietejas un starptautisis konferengs.

1.4 Darba zinatniska novitate

Darla noskaidrota tritiloksietil grupas ietekme uz okdim elektronu prejam
pétamas molekuds. Pa#dits, ka $s grupas ne tikai palz izveidot amorfu strukitu, bet
arn aizsarg molekulas elektronu donoro un akceptoro grupu.

legita kiduma absorbcijas un luminiscences spektra #tiano molekulas
elektronu akcept@s un donais grupas.

Pirmo reizi phnas kartinas un &idumos nogrota izteikta papildus luminiscences
josla pie lieliem vinu garumiem molekdam ar divam donom gru@m. Ka an dots $s

joslas paidiSars iesg@jamais skaidrojums.
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Pirmo reizi nogrota pastipriata sponina emisija pénas kartinas, kuras sasv
tikai no piraniliden fragmentu saturoSiem savienopm. lejaucot ptamas molekulas
poliméra, tika iedita viesu — saimnieka (ahg val. — guest-host) siha, kurai
rakstufga par lrtu zenika pastipriatas sporinas emisijas ierosmes sliaeja \ertiba,
salidzinot ar 1dz Sim zimmiem idzigiem savienojumiem.

Pirmo reizi izveidota elektroluminigpsa sistma, kué luminis&josais sinis ir

pagatavots nok¥duma un satur tikaigiamo vielu — piraniliden atvasijumu.
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DARBA IZMANTOTIE APZ IMEJUMI

Gem())
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LUMO
DFT

TD DFT
CPCM
TLIS
DCM
Algs
DWK-1

DWK-2
JWK-1

JWK-2

ZWK-1

Z\WK-2

lerosirato savoklu parejasatrums
ierosirato savoklu dziSanas laiks
fotoluminiscences kvantu izkums

stimuktas emisijas Kersgriezums

ierosirata staivokla absorbcijask&rsgriezums
jaudas efektivitte

stravas efektiviite

Elektroluminiscences kvantu efektixti¢
normalizts fotoluminiscences spektrs

svara procenti

augsika aiznem@ molekukbra orbitale
zemiaka neaizem@ molekubra orbitale
blivuma funkcioila teorija

laika atkafga bivuma funkcioila teorija

neg@rtraukti polariZjamas vides modelis

telpas ddinu ierobezat strava
4-dicianometi¢n-2-metil-6-(4-N,N-dimetilaminostiril)-4H pins
aluninija tri-(8-hidroksi-hinoins)
4-dicianometién-2-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metil-4H-
pirans
4-dicianometién-2,6-di-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-4H-pi&ins
2-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metil-#-piran-4-pirimidin-
2,4,6(1H,3H,5H)-trions
2,6-di-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-4H-pan-4-pirimidin-
2,4,6(1H,3H,5H)-trions
4-(Indan-1,3-dionil)-6-metil-2-(4-(N,N-ditritiloksietil)armo)stiril-
4H-pirans
4-(indan-1,3-dionil)-2,6-bis-(4-(N,N-ditritiloksietil)amio)stiril-
4H-pirans
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2 TEORETISKA DALA

2.1 Organiskas molekulas

2.1.1 Elektronu orbit alu hibridiz acija oglekla atomos

Organiski molekula ir molekula, kura sast no odudegpraZziem, pie kuriem
piesaistti citi atomi, piengram, skibeklis, siipeklis u.c. Oglela atomam ir 15 2<, 2

elektronu orbiles. lek$ja c¢aula ir pilriba aizpildita, betargja ¢aula ir neaizpiltta un

taja atrodas 4 valences elektroni, kuri var veidotesai{skat. 2.1. &tia a ddu)
N

C,)NTTT T d)ﬁiiiT

Is sp® sp> sp> 2p.

2
,

= la

2.1. atiels. Oglela atoma elektronu konfigacijas. a) pamata®toklis, b) ierosiatais

stavoklis, ¢) sp hibridizcija, d) sp2 hibridizcija, €) sp3 hibridizcija. [10]

Ogleklim veidojotkimisko saiti, pdgjas elektronutaulas elektronu orlites var
hibridizéties, ko @vé par sp hibridizciju. Tas nommé orbitalu 2s un 2p sajaukSanos.
OgleKa gadjuma pirmais solis hibridizcijai ir viena elektronajyeja no 2s orbilles uz
2p orbitli, 11dz ar to otrg§ caula paliek viens elektrons s orkig¢ un tis elektroni p
orbitale (skat. 2.1. atla b ddu). Katrs elektrons no 2p orbigs var veidot superpozju
ar elektronu no 2s orhies jeb var notikt orbifu hibridizaciju. Atkariba no hibridiZto
2p orbisilu skaita defia tris hibridiZicijas sp (hibridizta viena 2p orbile), sg
(hibridizetas divas 2p orhites) un sp (hibridizétas visas s 2p orbitles) [11] (skat.
2.1. ¢, d, e attu). Hibridizetas sp orbiiles veidojas no vienas s un vienas p ahbst un
tas atrodas uz vienas taisnes, veidojot 18@%ileAtlikuSas divas 2p orbiles ir
perpendikuiras sau starf@ un veido 90° lgki ar sp hibridiztam orbitilem. Acetikns

(CzHy) ir viena no vienkrSakajam molekuim, kurai ogleka atomiem ir sp hibridétas

15



orbitales. Savulirt s hibridizacija piedafis viena s un divas p orbigs. Visas fis
hibridizeétas orbitles atrodas vien plakre un starp am ir 120° lekis. Atlikust 2p
orbitale ir perpendikulra iepriekd piemietai plaknei. $da veida oglela elektronu
orbitalu hibridizicija ir sastopama etiha (C;H,), grakna u.c. Visi argjas caulas
elektroni ir iesaisti sp hibridizacija. Hibridizétas orbitiles veido tetraedru un stagt
ir 109,28° |lakis. Etins un dimants ir tikai dazi no pienem, kur ogleka elektroniem
ir sp® hibridizacija.

Nobeiguna gan ppieame, ka hibridizcija ir vienkarSots modelis, lai izskaidrotu
ogleKa un dazu citu atomu saites veidoSanos. DaudZzpkecsaiSu veidoSanos katr
konkreta molekuk var iedit no kvantukimijas apékiniem.

2.1.2 Saites organiskafis molekuks

Organiskajs molekudis vienu saiti starp diviem atomiem galveaxikveidos
hibridizetas orbitles. So saiti sauc par (sigma) saiti. Sigma saite ir lokadia starp
atoma kodoliem un veido molekulas stiukt, & saucamo skeletu.aRjas saites var
veidoties tikai no p elektroniem ulistsauc pat (pi) saiem (skat.2.2. atelu). Sis saites

ir vajakas paro saiem un visbieZk ir delokaliZtas. [11]

m saite

p. orbitale p. orbitale

o saite

sp’ orbitaju
plakne
2.2. attels. Elektronu orbiiles saigtiem ogleka atomiem (Eti#na molekula beadegraza

T saite

atomiem). [12]

Atkariba no saiSu skaita ik§ vienkarSo, diviarSo un trskarSo saiti. Vienkrsas
saites gafuma starp atomiem ir tikat saite unkimiska formula to atamé ka C — C.
Sada saite galvenakt veidojas no sphibridizetam orbitallem. Piengram, saites garums
etana ir 0,154 nm. Divir& saite veidojas $phibridizacijas gadjuma un sastv no
vienasc un vienasrn saites (C = C). E6ha gadiuma Sis saites garums ir 0,133 nm.
Triskarsa saite veidojas sp hibridizijas gaduma un sastv no vienasc un divam 7
saiem (C=C). Acetiena §is saites garums ir 0,120. [13] Visustrvielu kimiskas

struktirformulas ir attlotas 2.3. a@a. SaiSu garums samaia#) palielinoties saiSu
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skaitam. Benzola gredzenu veido odéelatomi, kuru elektroni ir Sphibridizeti, bet
atalums starp ogldla atomiem ir 0,140 nm.iS/&rtiba ir pa vidu starp vierak3o un
dubulto saiti. Tas ir sai$ ar p orb#lu delokalizciju. Tas vienngrigi atrodas pa visu
benzola gredzenu un to saut par konjugtu n-elektronu sissmu. Zimgjot molekulas
struktirformulu, tiek izmantoti vaikki benzola gredzena ajpagjumi, kas gan neuzsver
p orbia]u delokalizciju (paadot atseviki vienkarsas un dubulis saites), gan uzsver to
(skat.2.3. d attlu).

R H H
H-C-C-H  C=C H-C=C-H @ @
H H

H H
a b C d

2.3. attels. Kimiskas struktirformulas a) eins, b) etiéns, c) acetins, d) benzola gredzens.

2.1.3 Organiskie pusvadtaji

Talakaja darka tiks apskatas molekulas, kur oglék atomiem orbitles arsvag
ir sp hibritizétas.

No enepgtiska viedoKa ¢ saite ir visstabilka ar visliehko saites engiju. So
saiSu veidojoSo elektronu ierosganai ir nepiecieSama liela egiga, turklat, ierosinot
vienu no elektroniem s orhl€ uz irdiratajorbitali, saite var tikt sarauta un molekula
iznicinata. © saite nav tik iztuga un &s ierosiasanai ir nepiecieSama n#a enegija
<3eV. [14] Sis diapazons atbilst redzmngaismas engijai un noZmg, ka r saiti var
ierosirat ar redzamo gaismualik tiks apskati tikai tie eneggétiskie imeni, kas saisti
ar m-elektronu sistmu. Molekulas gaguma Sis elektronu sigtnas veido molekatas
orbitales un tiek nosauktas par sem&m molekufiram orbillém un neaigemém
molekukram orbitalem. Molekulas ierosiiSanas gaguma elektrons tiek prcelts no
aiznem@s uz neaigemto molekuiro orbitali. Aiznemto orbi&lu skaits ir ierobezots ar p
elektronu skaitu. & Pauli principa viemeneggtiska [imen var atrasties divi elektroni,
kuru spiniem ir jbat vérstiem pretjos virzienos. Ja elektronu spini i€rgti viera
virziena, tad elektroniem iraptrodas uz akdrigam orbitalem. Katrai orbiglei var
piekartot enepgtisko meni. Etiena molekulai ir divi p elektroni,atad tikai viena
saisttajorbitale (t), kurai piekirto vienu eneiétisko hmeni (skat. 2.4. atlu).
Irdinatajorbitales (t*) energetiskie imeni ir vairak par vienu, bet vier#ksibas labad 2.4.

attela ir patadita enegétiski vistuvak saisttajorbitales enegetiskam imenim.
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Atoms

R

2.4. attels. Etilena molekulas elektronu ergéetiskie imeni. [12]
Saregitaku molekulu gaguma Sie imeni var bit daudz vaigk, pieneram,
benzola gredzenam ir seSi p oflEs elektroni, 1z ar to tfs aimemtie enegétiskie
l[imeni (skat. 2.5. atlu). Un &, veidojot saregitaku molekulu, var iegt arvien vaigk

a) b)

Atomi

Molekula

Delokalizétas

: p, orbitales

2.5. attels. a) Ogleka atomu pdgjas elektronwtaulas elektronu orlales benzola gredzemn

b) Benzola gredzena elektronu exg¢iskie imeni. [12]
enegetiskos imenpus. Raksturojot molekulu, ne viedmir jazina visas molekalas
orbitales, bet tikai augsko aimemto molekuiro orbili (HOMO no angu val. Highest
Occupied Molecular Orbital) un zeéko neainemto molekuro orbitili (LUMO no
andu val. Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Rakejat molekulu, reti tiek
uzdotas elektronu orhies, bet vaiik orbitalu eneggtiskos imeqpus. Rdgjo aizemto
eneggtisko Imeni raksturo molekulas joriizijas enegija un pirmo neaigemto
enegctisko limeni raksturo ar elektronu afisies enegiju. Eneggijas skah starp Siem
limeniem atrodas engétiski aizliegta zona, k@rnevar atrasties neviens elektrons. Seit
ir saskaima lidziba ar neorganiskiem pusvtgiem, kuriem pagiv valences zona
(aizpemta ar elektroniem) un vasgejas zona (Ava no elektroniem), starp kam ir
enegctiski aizliegh zona. 20. gadsimta piecdesmitajos gados orgamskiateriliem

atklaja pusvaitaju ipasbas [15] un noatlaika rads termins organiskie pusviédji.
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2.1.4 Organiskas molekulas ciei viela

Organisks vielas var atrasties visos trijos adgits@ivoklos: gizveida, gidra un
ciea. Nornmalos apsiklos dda organisko vielu ir ciat stvokli. Cieta stvokli
organiskis molekulas var veidot krigitsku, polikrisglisku un amorfu strukiru. Sajis
strukfiras organisks molekulas savstar@ galvenolirt saista van der Afsa sgki. Sie
speki ir vajaki salidzinot ar kovalerim saiem, @adel fizikalo 1padbu at&iribas starp
individualu molekulu un molekulu kopu ioti maza. Piegram, absorbcijas spektrs var
but paldijies uz mazko enegiju pusi setgi gazveida fize, viela &iduma un kristliska
faze (skat. 2.6. at€lu). Ta ir viena no organisko vielu priekSibam, jo izoktas
molekulasipa3bas tiek prnestas un paliek par <sistasipaibam. Tas dod iespu
petijuma izmantot apgriezto principu, tas ir, &pt sistmasipadbas, noteikt izatu

molekuluipa3bas. [14]

Gaze

v

U
=

dums

v,

|
r

| Kristals
I

»
>

Amorfs

Energija
2.6. atiels. Shematisks optisko spektrugdjums organiskm molekuim dazdas fazes pie

0 °C.A; unA; ir enegijas nohde, @rejot no gzveida uz Eidumu un no Eiduma uz kristlisku.
[14]
Tomer tam ir af savas negatas puses - salzinot ar neorganiskiem
pusvadtajiem, organiskie pusvagji ir mehaniski un termiski neiztdgaki. Vel
butiskak, ladinu kusigums ir par vaigkam kartam mazks, jo elektronu \hu funkcija ir

lokalizéta uz vienas molekulas ugjvparklajas ar blakus esa$ molekuam.
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2.2 Elektronu parejas organiskajas molekuks

Elektronu prejas organiskag molekuiis nosaka 5o vielu optigk ipasbas.
Turklat, ka jau bija mirgts 2.1.4. noda, izpetot molekulu kopu, piedram, molekulas
Skiduma, var izdart secimjumus ar par izoktu molekulu un o#di. Organiskajs vieks
optiski ierosiiatas parejas notiek starp molekdrb orbitailu enegétiskiem imeniem. Vel
var tikt nemti era svarstibu un roiciju l[imeni. Vislabak elektronu prejas var izprast,

apskatot Jablonski diagrammu, kura zolla 2.7. at€la. Vertikala ag ir atlikti

BP

ot

-

SK
S, T, &

I
o
T
g
>

i

wn
'Irx

[ ABSORBCIJA | [FLUORESCENCE| | FOSFORESCENC

e
-

N 1 1
s, =X ¥ s,
2.7. atiels. Jablonski diagramma. Plitas visas iesgjamas elektronu prejas moleku.
Taisras linijas - optisks parejas, vinota — bez izstarojumaapejas. [16] Rrejie apAamejumi
tekss.

eneggtiskie imeni un blakus noliktas elektronuagejas @c spinu multipliciites. S
(singlets) imeni tiek raksturoti ar diviem antipa@iem spiniem un T (triplets) — diviem
parakliem spiniem. Indeksi pie burtiem S un T & imegpu skaitu augasseéaba no
lielaka uz mazku elektronu mijiedanbas enetiju. Sy sauc par pamataasbkli un S,
T, par ierosiatiem stvokliem. Ka redzams diagramim tripleta imeni ir zemaki par
singletaimeni - tas ir sai®tls ar divu vieadi vérstu spinu atgrSaras dabu.

Absorbcija ir optisk pareja, kur elektronu 3cd no § uz augstku fimeni,

o

piemeram, § vai S$. Elektronam prejot no ierosiata staivokla uz pamatavokli, var
tikt izstarota gaisma - to sauc par luminiscenarefa var notikt no singletarheniem,
ka af ar mazku varkitibu no tripletaimeniem. Parasti freju no singletailmena sauc
par fluorescenci, un procesa ilgums ir @alaz par mikrosekundi. @eja no tripleta
limena ir spinu aizliegta, bet elektronu o#it ar daidiem spiniem sajaukSas

gadjuma S pareja ir atauta, bet ar mazu vatrfibu. Tade] luminiscences dees ilgums
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parasti ir liehkks par mikrosekundi un to sauc par fosforescenaieikta mikrosekundes
robeza ir nosata un neizriet no fiziliem pamatiem.

Paratli izstarojumu @arejam eksist aff bezizstarojumagsejas gan no s gan .
Svarstibu relakéacija (SR) - & ir pareja starp sastibu imepiem, enegiju izkliedgjot
apkartnei. Bezizstarojumaapeja (BP) ir elektronu gpeja no augaka limena uz zeraku
I[imeni bez izstarojuma, nemainot spina virzienu. &ganversija (SK), ir elektronu

pareja no singletaieniem uz tripletaimeni.
S,

S
X 2 "\
A Va
A Vi \ ¢
A7 Vo Relaksécija \\ v,
e vy
| Vo
© S So
S A 4
O \ V\ L7
< Vs
W v,
2
i &\
Koordinate

Absorbcija Luminescence

Intensitate

) Energija
2.8. attels. VienkarSotas potenglas enegijas liknes pamata un pirmajam iercatgjam singleta

I[imenim ar sgrstibu fmeniem. Bultas pada iesgjanias elektronu prejas absorbcijas (kreigaj
pu<) un luminiscences (laklpus) gadjuma, ka an spogusimetrijas, starp absorbcijas un
emisijas spektriem, rasamiemeslu. [17]

lepriekS apskata modet netikanemta éra kodolu ietekme uz optigk parejas
procesiem. K redzams2.8. at€la, molekulai @rejot no pamata ®tokla uz ierosiato,
molekulas kodoli & nav piehgojusSies jaunam elektronu gistas izlirtojumam, to
nosaka Franka-Kondona principsidz ar to molekula neépet uz pirmo ierosiata

limena zenmako swarstibu imeni, bet uz augskiem swrstibu imegiem. Tad molekula
relak€ uz zemaku svarstibu limeni un tikai tad friet uz pamatavokla augstku
svarstibas tmeni, izstarojot gaismu. atlel ierosmes engija bias lielaka par

fluorescences engju. Atskiribu starp absorbcijas un luminiscences gip@n sauc par
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Stoksa notdli. Ka afi var nowrot spogusimetriju starp absorbcijas un luminiscences
spektriem (skat.2.8. at€lu). Eksis€ vairaki izpémumi, kad spodigimetrija var
neizpildties, piendram, divu molekulu kompleksa veidofangadjuma, kas dod

papildus eksirera vai eksipleksa luminiscenci.

2.3 Organisko vielu optiskasipaSbas

Absorketas un emigtas gaismas engijas ir atkatgas no molekulas elektronu
parneses procesiem (skat. 2.2. nodlaMakroskopisks optiskis ipadbas ir absorbcijas
spektrs, kas ir ekstinkcijas un absorbcijas koefitti atkaiba no vipa garuma, emisijas

spektrs un fotoluminiscences kvantuakams.
2.3.1 Absorbcija

Molekulara limen gaismas absorbcija ir apskat 2.2. nodia. Makroskopiski
gaismas absorbciju apraksta LamberteeraBikums, kurS nosaka gaismas inteites
samazigjumu, tai ejot caur absogmSu vidi. Noteiktam vpa garumam to var uzrakist

D(4) = Ig(%) —a(A)zlge, -

kur D(1) — optiskais lvums, |y — kiito&s gaismas intenatie, | — cauri izgjust gaismas
intensifite, ¢(4) — absorbcijas koeficients @mvieriba cm’) unz — optisk cea garums.
Formula 2-1 attiecas uz ulagm kartipam. Sidumiem § formula tiek prveidota
sekojosi:
p() =gy - s(a)czige 22
1 (1)

kur g(1) — ekstinkcijas koeficients @nvieriba I/(mol*cm)) unC — vielas koncenicija
Skiduma molos uz litru. K redzams, Saj gadjuma tiek npemta &ra molekulu
koncenticija &kidung, lidz ar to ekstinkcijas koeficients raksturo tieSiekalu.

Organiskim vielam ekstinkcijas koeficients absorbcijas maksiraumairas no
daZziem desmitiemidz pat vaiik neka simts tikstoSiem I/(mol*cm). [18-20] Tas
nozme, ka organisks vielas labi s§ absorlgt gaismu.

Vel viens ne maak bitisks raksturlielums ir molekulas absorbcijgsrsgriezums
(o(1)), kuru apekina:
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a(4)
N 1
kur N — ddinu skaits tilpuma vieitra.[16]

o(A) = 2-3

2.3.2 Fotoluminiscence

Organiskis vielas ierosinot ar gaismustvar izspdét. Tas ir saigts ar ierosiata
stavokla parieSanu pamata atoklt (skat. 2.2. noda). Parasti organiskajos matdois
var nowrot fluorescenci. Fosforescengoti labi var nowrot organiskiem méta
kompleksiem [21-24]. Protams, @&nem \era, ka ne visi ierosidtie stvokli relaks,

izstarojot gaismu. Oa gadjumu notiek bezizstarojumuagejas.
2.3.2.1 Fotoluminiscences dziSanas laiks un kvantu iakums

Fotoluminiscence tiek raksturota ar luminiscencesahas laiku, bet agkinos
vairak tiek izmantots grejasatrums. Rrejasatrums ir apgriezti proporcidats dziSanas
laikam:
1
T

K = 2-4

kur « — parejas atrums no ierosiita stivokla uz pamatavokli un t — ierosinto
stavoklu dziSanas laiks. @Pejas atrumi tiek defireti vairakiem procesiem (skat. 2.9.
atela).

kSK
YV

krs KBPS
k' k'

r nr

Y

2.9. attels. Parejasatrumsorganiskaj molekuk. «,° — izstarojuma (fluorescencesjrpjas

atrums «gp’ — bezizstarojumagsejasatrumsno singleta uz singletaneni, ks’ —
bezizstarojumagrejasatrumsno singleta uz tripletarheni,,' — izstarojuma (fosforescences)

parejasatrums k., — bezizstarojumagsejasatrumsno tripleta uz singletarheni
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Visas parejas var saddl divas gru@s - izstarojuma un bezizstarojumargjas.
Apskatot prejas no singletaihepiem, bezizstarojumaapejas atrums ir summa no
parejasatruma no singleta uz singletanleni un @rejasatruma no singleta uz tripleta
limeni:

S S S
Knr = Kgp T Kk 2-5
Talaka tekst tiks apspriests goejas atrums tikai no singletaiheniem, &dg]
vienkarSibas labad pie apméjumiem netiks lietots burtsS. Zinot izstarojuma un

bezizstarojumagrejasatrumu, var noteikt ierosito savoklu dzves laiku:

11
K K, +K, 2-6
Fotoluminiscences laika konstanti parasti var hoteicrot fotoluminiscences
intensiates izmanu laika, pie nosaguma, ka ierosmes laiks isaks par luminiscences
dziSanas laiku.
Fotoluminiscences efektidii nosaka fotoluminiscences kvantuikoms, kas ir

attieaba starp izstaroto un abseérb fotonu sakaitu:

I\Iizs
¢= N 2.7

abs
kur ¢ - fotoluminiscences kvantu izkums, N,s — izstaroto fotonu skaits, b —
absorlgto fotonu skaits. Fotoluminiscences kvantu efelivivar raksturot ar ar

parejasatrumiem:

K

2-8
K., tK
Tomer fotoluminiscences kvantu iZzkumu eksperimesli nosaka no idzsvara
meérfjuma, kad paraugs tiek r@praukti apgaismots un vienlagi sawikta visa no

parauga izstardtgaisma. Tad kvantu izkumu apgkina:

IF
?= azl, 29

kur I — fotoluminiscences intensie, o — absorbcijas koeficients, z — optiskda

garums, § — kiito&s gaismas intendite.
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Izstarojuma un bezizstarojumargjasatrumu apékina, izmantojot 2-8 formulu,
ja eksperimenti ir noteikts fotoluminiscences kvantu ekums un ierosifta séavokla
dzves laiks. d3nem \era, ka formulas 2-6 un 2-8 ir iegjams pielietot tikai gagumos,
kad luminiscences dziSana ir vien ekspongagirocess. Parasti to r&me molekuim
Skiduma un tas noung, ka starpmolekara mijiedarlaba ir neiegrojama [19, 25, 26].
Cieta kartina starp molekdm ir mazki attalumi un pasiv lielaka mijiedarliba, tdel

luminiscences dziSanaist par daudzu eksponentu procesu.
2.3.2.2 Fotoluminiscences spekitrs

Fotoluminiscences spekirs pda izstaroto fotonu engdtisko sadajumu. $ - S
parejas gaguma tas ar ataino grejasatrumu no % svarstibu imeniem uz g svarstibu
l[imeniem (skat. 2.2. noda). Fotoluminiscences spektrs daitksatur informaciju par
mijiedaribu starp molekam cieé s@vokli. So infornaciju ir iesgEjams iegit,
safidzinot luminiscences spektrukiduma un cieé viela. Mazu koncentciju, ar lartu
10° mol/l, &iduma savstarpja molekulu mijiedariba ir neiegrojama, #dg] iegitais
luminiscences spektrs raksturo molekulu. Lietiela dazreiz no¥ro papildus
luminiscences joslas raSanos, parastialgarvilpu pu€, kas saists ar eksirru
luminiscenci (divu molekulu $gigas mijiedaribas @] ierosiratas molekulas
eneggtiskie imeni izmainas) [27, 28], eksipleksa luminiscenci (luminiscencas rodas
elektronam prejot no vienas molekulas auglst limepa uz citas molekulas zako
Iimeni) [29] vai kdu citu efektu.

Organiskis vielas fotoluminiscences spektra maksimuma atiaSaieta var
mairities atkaiba no apkirtgjas vides dielektrisks caurlai@bas. Parasti to néxo vielai
dazdos %idinatajos. Efektu sauc par solvatohromiju. Maksimunaavppze uz sarkano
pusi palielinoties I§dinataja dielektriskai caurlaitbai, sauc par batohromijas ndb
(poziiva solvatohromija) un preju par hipsohromijas nati (negailva
solvatohromija). [30] So efektu new aff cietos §idumos, pierdram, molekulas
le&idinatas polingra [31].

2.3.3 Aktivas vides nosagumi gaismas pastiprinaSanai

SiseEma radtas vai ieva@tas gaismas pastiptiBanai ir nepiecieSama stinti
emisija sistma. Stimukta emisija ir process, kad ierosgts stvoklis mijiedarbbas ar
fotonu ] pariet pamata gtokli, izspdinot fotonu. Sis process ir koherentdzlar to ir
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nepiecieSams, lai iedalias fotona engija ir vienada ar molekulasgvejas enetiju no
lerosirata uz pamata 8vokli. lzstarotam fotonam iratla pati enefja, faze un
polarizacija ka ierosinoSam fotonam. alak Sie fotoni var iedarboties uz aih
ierosiratam molekuim un radt papildus fotonus,atlejadi veidojas lainveida fotonu
radiSanas process ar viglu enegiju, fazi un polarizaciju. Lai vagtu veidoties
lavinveida process ir nepieciesama ingempdivotiba. Sie procesi ir galvenais
nosagums kzera dartbai.

Gaismas pastipriijumu viek, kas raksturo par cikakiam ir pastiprirata gaisma,

izsaka sakaba:

I

R (1) = |9|— =(Oen(A) —o* (A)n* | 2-10
0

kur Pp(L) — gaismas pastipdjums, lo — kiito&s gaismas intenatie, | — cauri izgjust

gaismas intengite,cem(A) — stimuktas emisijas Kersgriezums,c*(\) — ierosinta
stavokla absorbcijask&rsgriezums, n* — molekulu skaits ieroatm savokli, | — akivas
vides garums.

Bet tap pa% laika gaisma tiek absogba:
I
D(4) = |g|—° =o(A)n,l =o(A)(N-r)l 2-11

kur D(4) — optiskais hvums, o(A) — pamata avokla absorbcijasksrsgriezums, p—
molekulu skaits pamataasokli, N — koggjais molekulu skaits, n* — molekulu skaits
lerosirata svoklr.

Gaisma akvaja vide var kit pastiprirata tikai tad, kad formulu 2-10 un 2-11
starpba his pozitva. So starjbu sauc par vides pastipijoma koeficientu:
Ria(4) = ((Oen(4) —o* (A))n* = (A)(N —¥)) 2-12
Ka redzams 2-12 formalpar gaismas pastipajumu siséma var rurat tikai tad, kad
stimulktas emisijas kersgriezums bs lielaks par ierosiato st&voklu absorbcijas
skérsgriezumu. Tas ir nepiecieSamais n@sacs, bet jnem era ka sistmas
pastiprirsjuma koeficients ir atkdgs ar no molekulu skaita ierositha st@vokli un
sisEmas garuma. Lieks pastiprigjums ks, ja molekulas ierosita stavokli bas vaiak
par molekudm pamata avokli, ko sauc par inverso apsptibu. Neorganisis vieks to
var pank ar vaigk ka divu imequ slemu. Viena no efekgakajam ir ta saucara cetru
limenu stemu (skat. 2.10. atlu), kur var realizt vienas vai vaitku vielu ietvaros. Divu

vielu gadjuma process notiek sekojosi: absorbcijas ratalelektrons tiek grnests no
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zemaka (1) uz auggiko limeni (2) (viena atoma rob&s), un tad bezizstarojumalgeiz
otra atoma augao limeni (3). $ limepa daves laiks ir satlzinosi liels, un tiek
parikta apdzvotibas inversija pretimeni (4), kas ir otra atoma pamateénis. K
klasiskako ¢etru imenu lazeru var nosaukt Nd:YAG. Organiskajvieks ¢etru imengu
skemu af var realizt gan vienas molekulas, gan divu molekulu ietvasisat. 2.10.
attlu). Molekula tiek ierosiata no pamatatokla zenaka svarstibu imena (1) uz pirmo
ierosirato augsiku svarstibu imeni (2). Rc tam molekula relaksuz zenaku svarstibu

Iimeni (3). Invers apdavotiba tiek realizta starp (3) un (4)mneni.

2 - (2) -
M Wt (3) e )
a) b)
— (4) -
(1) — &~ (1) L= )

2.10. atels. Cetru imegu sfema a) neorganiskajos matois un b) organiskajmolekub.
2.3.3.1 Lazera gaismas intensiites pastiprinaSana

Vide, ku@ ir iegata inverd apdivotiba, var kalpot &k lazera intensiites
pastipriratajs. Shematisks aojums ir paadits 2.11. afla. SisEmu apgaismo pie iia

lerosinosSais
|azera stars

L) - )

Aktiva vide
2.11. atels. Lazera stara pastipfiSanas stma.

garuma, kuru sistma absorb. Taja pa% laika caur sistmu tiek laists cauriakera stars,
kurs ir @pastiprina. Sstara intensite ir lo, un & vilna garumam irgbat tadam, kur$ var
izraigt stimukto emisiju. Staram ejot cauri istai, tas tiek pastiprits un gala

rezultta tiek iedits lazera stars ar lieku intensiéti, kuru var apekinat pec formulas:

1 (1) = 1o(A) exp{l(oen(4) —o* (A)n* —a(4)(N —n¥)]1} 2-13
Intensitite lazera staram pieaug eksponaiiciun tas ir saigts ar stimudtas
emisijas procesiem. Eksponentesgpeds aditajs ir jau iepriekS piemigtais (skat. 2.3.3.

noddu) vides pastipriijuma koeficients.
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2.3.3.2 Pastiprinata spontana emisija

Pastipriratas sporminas emisijas gaguma tiek pastipriata & gaisma, kura
radusies pc sponiinas emisijas. Tas n@xg, ka tiek pastipriata dda no luminiscences
spektra. Pastipritas gaismas intengii var uzrakst lidzigi ka 2-13. formulu, tikai
pievadtas gaismas intengtes vied ir jaliek sponinas emisijas jeb fotoluminiscences
intensiate I():

(1) =l (D) exp{l(oem(d) —o* (A)In* —c (A)(N-)]I} 214
No §s sakaibas var red#, ka gaismas intenste pieaug eksponeri ar palapi

aktivas vides garums. Noatvar seciat, ka liebkais pastiprigjums kis gagkas

ledarhbas ass virzienun tas ir paadits 2.12. atila.

lerosino$ais
|azera stars

Pastiprinata Pastiprinata

spontana spo.n_t.éné
emisija emisija
AV s
ANV
Aktlva V|de

2.12. atels. Pastipriatas sporinas emisijas séma.

2.4 Organisko plano karti npu elektriskasipadbas un defektu radto

lamatu limenu pétiSanas metodes

Organiskaim molekuiim var noteikt molekulas jordzijas enegiju un elektrona
afinitates enegiju, kas raksturo elektronuég@ejo aizpemto un pirmo neaiemto
enegetisko limeni. To veidoSaas pamati ir aprakdt 2.1.3. nod&. Molekubm
veidojot kristlus vai phnas krtinas, Sieimeni rada elektronu un caurumu \&@wibas
limenus. DaZdi defekti vai nehomogenies var veidot papildusirhequs starp
elektronu un caurumu vanhibas tmegiem (skat. 2.13. alu), kuri darbojas & ladinu
negju lamatu Imeni. Parasti Soimegu izvietojumu pa engijam apraksta ar Gausa
sadaijumu.

Plano kartinu enegétisko megpu izpete lauj seciat par vielas pielietoSanas

lesggjam elektronikas i@ces. Viena no plak pielietotagm izolatoru un augstoigu
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2.13. at&ls. Organisko @no kartinu eneggétiska strukiira ar lokilo l[imenu Gausa sadg@limu.
Nvad(E), Nai(E) — Gausa tipa lamatu grupas sgdais pie elektronu un caurumu \aadibas
I[imeniem, n(E) - Gausa tipa lamatu grupas sgdais aizliegto engiju spraug, E — lamatu
grupas engtiskais dzjums.

pusvadtaju lokalo enegétisko imenu peEtiSanas metduin ir telpas ddinu ierobezoto
stravu metode (TLIS) [32].

2.4.1 Telpas hdinu ierobezoto stivu metode (TLIS)

Metode balgsts uz monopalru ladinu (tikai elektronu vai caurumu) injekciju
plana kartina no omiska kontakta. Tegirski omiskais kontakts ir neierobezotslinu
nesju avots. htad meills-pusvadtajs kontaktviei ir bezgaigi daudz &dinu nesju.
Eksperimerttlos apsiklos &du iegit ir loti griti, tade]l runa par kvaziomisku kontaktu,
kur ladipesju koncentiicija kontaktvirsm ir daudz reizu ligdka par biviem
ladinne<jiem pusvaitaju plana Kartina.

TLIS metodes pirmakumi ir Motta un Gerni darbi, kurus pusvtgiem attistija
Rouzs un Lamperts [33—-35].

TLIS galvera ipasba ir tumsas sivas bivuma (j) superlingra atkafba no

sprieguma (U):

H n

J~uU”, 2-15
kur n> 2, ka af tumsas saivas bivuma (j) sublinera atkatba no pino kartinu biezuma
():

.1
J"I—p, 2-16

kur p> 3.
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So atkaibu forma satur inforaciju par Bdipu nesju lamatu imejiem un
enegetisko novietojumu. Daudz pla§ peta tumsas sivas atkaibu no sprieguma
(voltamgeru raksturikni), nevis no parauga biezuma. Tas ir $@isar vienkrsaku
eksperimenta realiziju voltamg@Eru raksturiknu iegiSanas gaguma. Metodes
pielietoSanai ir nepiecieSams, lai tilpuma efekevaktu par virsmas (robezvirsmas)
efektiem. Pie ginam kartinam So nosagumu nevar izpild, tade] kartinam jabat vismaz
400 nm biezm. [36]

2.4.1.1 Voltamperu raksturl ikne TLIS reZzima

Vieglakai izpratnei apskadim voltam@ru raksturikni sisemai ar disk&tu
elektronu lamatuimeni, kura padita 2.14. a atta. Lamatu aizpiltBanos nosaka
Iidzsvars starp lamig s&ertiem hdinne<jiem un termiski atiwotiem kdiniem. Viens
no TLIS teorijas galvenajiem piemumiem ir tas, ka uzliktais spriegums neizjauc So
lidzsvara giwvokli. Lidz ar to var secht, ka s&erto kdinu negju koncenticija ir
atkafiga no bivo ladinu nesgju koncenticijas, kuri ir injiccti no elektrodiem.
Aizpildoties lamatuimeniem, notiek Fermlimepa parbide, un So jaunarheni sauc par

Ferm kvazifimeni.

»

" U, Uy lgu(rv)

2.14. atels. a) Diskieti eneggetiskie imeni pusvadtaja. no un n®— brivo un s&erto &digu

nesju koncenticija, E — elektronu vagimibas eneigtiskais imenis, E— elektronu lamatu

eneggtiskais imenis, E° — Ferni limenis. b) TLIS reima voltamgru raksturikne dubulti

logaritmiska skak. U, — spriegums, pie kurapet no omisks uz superlingro ddu, U —

spriegums, pie kura tiek aizpitds lamatas.
Voltamperu raksturiknes anakei parasti izmanto abu lielumu logaritmisko skalu

(skat. 2.14. b attu). Lidz ar to sSbuma koeficientu nosaka sprieguma s Aditajs.
Pie maziem spriegumiem, kad irgio ladinu negju koncentécija ir daudz maaka par
padvielasddinu nesju koncenticiju, sipuma koeficients ir viens. So apgabalu sauc par

omisko ddu. Pie sprieguma Jklipuma koeficients mais uz divi:
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2
T 217

&

kur e — elektronuadinS, ny — bAvo ladinu negju koncenticija, | — parauga biezums—
vielas dielektrisk caurlaidba. Otro apgabalu sauc par TLIS seklo lamatu kts#io
dau. Saji apgaba notiek Bdipu nesju injekcija paraug, bet \&l joprojam viela ir
neaizpildti lamatu imeni. Stravas atkaibu no sprieguma rakstuggailda likums:

.9 U’
=—gU—5—, 2-18
: 8" I?

kur u - brivo ladinu negju dreifa kustgums.
Palielinot spriegumu, kvazi-Feinimenis &&érso kdinu negju diskrto lamatu
limeni. Voltamgru raksturikné tas paidas ka apgabals, kur gduma koeficients ir

bezgaiba. Lamatu aizpilidanas spriegumu- izsaka sakala:

2
U, - eth' 2-19

kur N; — lamatu koncenicija.
Pie lieekiem spriegumiem neék Utp_ atkal var nowrot kvadatisku stivas
stipruma atkabu no sprieguma. To var apraksar to paduCailda likumu (skat. 2.18.

formulu).

2.4.1.2 Lokalo ladinu nesju lamatu stavoklu noteikSana ar temperafiras

moduléto telpas hdinu ierobezoto stavu metodi

Temperairas modudta telpas ddinu ierobezoto sivu metode (TM-TLIS) dod

iesEju noteikt kdinu nesju lamatu imegus lartinas. Metodi izstidaja S. NeSpreks ar

lidzautoriem un astja F. Sauers aidzautoriem [37—39]. &5 hitiba balsis uz hdigu
neju aktivacijas enegijas noteikSanu. To i€gt no stiivas atkaibas no temperatas
ar @ saucaras ,frakcioretas dzesSanas” tehniku. Caur parauguugto& strava ir
eksponenaii atkafiga no temperatas:

Ep

KT,

ls =158 2-20

kur Is un lsp — stavas stiprums, E— aktivacijas enegija, k — Bolcmaa konstante ungl

— temperadltra. Iznerot stévas stiprumu noteikttemperairas apgabal izmantojot 2-

20 formulu, var izteikt aktiacijas enegiju:
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EA = kM 2-21
AIn(/T,)

Pie katra sprieguma tiek igtg aktivacijas enegija, kura dod Ferinkvaziiimena
stavokli. Lidz ar to aktidcijas enegijas atkatba no sprieguma pada kdinu nesju

lamatu enetetisko sadajumu aizliegis enegijas spraug (skat.2.15 at€lu).

a) b) c)
= I |
< 5
=
© \ <
€ U 2
= 8, Es
B =
% \U :
> . o e
3 T~ T~ 2 htrooNN e === =
G u & E, = |&
o 2 G
< 'S
» = — - —
£ < e [E
& Y,
3 ; ‘ ; , ; ; ‘ I i B
Apgriesta temperatira (1/K) U, u,u, U, I |
h

Spriegums (V)

2.15. at€ls. a) Stavas stipruma atk#@va no temperatas pie daziem spriegumiem. b)
Aktivacijas enegijas atkatba no sprieguma. Plato grafipaiada divus lamatuiinenus. c)
Lamatu enetetiskais sadajums aizliegis enegijas spraud.
Aktivacijas enegijas \ertibas nemaifis, kad tiek aizpilttas kdinu nesju lamatas.
Zinot spriegumu, pie kura aizpiid lamatu imenis, var notiekt 1§ lamatu grupas
blivumu, izmantojot 2-19. formulu. [40]

2.5 Elektroluminiscence organiskaps vieks

Elektroluminiscence ir gaismas radarviek, caur to plistot elektriskai stvai.
Iz&ir tris veidu elektroluminiscences raganmelanismus: lielu elektrisko lauku,

sadursmju jonizcijas un rekombificijas elektroluminiscence [41]. Pirmie divi

a) Caurumi Ga;?ma Elektroni b) Elektronu pievadisana
(] [
.l.:.I o) ° .:.l‘
o ° o I
o = > i 'n o -
.l¢.| g o 4_: .:.l :
'l.:.| o> e - [ ] ':.li ' _'*
W = O ® .q :, -
m lI o 4 o i :'- ,':
:': :': _K/‘ O 0 O L}

Caurumu pievadi$ana

| s

I L |

2.16. at€ls. Elektronu un caurumu rekomlarijas elektroluminiscence. a) shematiskais
atlojums un b) enggtiskie imeni.

melanismi ir saisiti ar lieliem elektriskiem laukiem, kuri robezojasi parsniedz
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organisko pusvathju caursites laukus. atig]l organiskaggm vielam izpildas treSais
elektroluminiscences mehisms. & batiba ir elektronu un caurumu rekombdija
viena molekuk. Elektroni un caurumi tiek inj&ti no elektrodiem un elektrigklauka
ietekn® (dreifa kusiba) kusiis no vienas molekulas uz otrig2 abi tiek satverti vien
molekuk un rekombigjas (skat. 2.16. ati).

Sada veida elektroluminiscences kvantu efekitetir atkafga nocetru procesu

efektivitates, kuras ségi ir paaditas 2.17. ala. Sakuma no elektrodiem tiek injigti

‘ caurumi no anoda | | elektroni no katoda ‘
[

I
¥ 1

¥ | elektrona-cauruma paris | |caurpludu§ie elektroni un caurumi|

[
¥ l

B | izstarojuma ierosinajums | ‘bezistarojuma ierosinéjums|

[
7 1

¢ |foto|uminiscences iznékums| ‘ terméla deaktivacija |

I
x argjais izstarojums iek3€&ja izkliede

2.17. atéls. Rekombinacijas elektroluminiscences elemant procesu shematisks

atainojums. [42]

ladini. Injicéto ladipu daudzums ir atkags no enefetiskam barjeam, kas rodas
metls/organisié viela robezvirsra. Sliktas injekcijas gaguma elektroluminiscenci
novero pie liekkiem uzliktiem spriegumiem,adic], lai samaziatu barjeru, izmanto
specilus starpsinus. Rc injekcijas paslv divas iespjas. Elektrons un caurums tiek
satverts viem molekuk un veidojas ierosits savoklis, vai vienkrsSi izplist cauri
paraugam veidojot nopdles stivu. Varhitibu elektronam un caurumam veidot
lerosiratu savokli apZme ary un sabalargu injicgto ladinne<ju gadjuma ta var kit 1.
Pec spinu statistikas veidojas viens singleta Gs tripleta ierosiatie savokli. Ta ka
fluores@josas molekuls atauta ir freja tikai no singletaiinegiem, tad varbtiba
izveidoties izstarojuma ierogijumam B ir 0.25. lerosiatais singleta awoklis
nenodroSina gaismas izstaroSanu, tarejpt uz pamata ®tokli. Tas var notikt ar
noteiktu varltibu, kuru parasti raksturo ar fotoluminiscences kwazrakumu ¢.
Ideala gadjuma tas var kot 1. Organisk gaismu em#josa diode sadlv no vaigkiem
slaniem, kuri seti tiek uzkhti uz pamatnes. Par pamatni vishileZzmanto plakanu
stiklu. ElektroluminisgjoSais sinis atrodas pa vidu visiem aglem, un genegtai
gaismai ir fizklast no parauga. Turid tiek nemta \éra tikai ta gaismas da, kas tiek
izstarota no parauga virsmas uniafzar koeficientuy. To trau€ izdaft atstaroSaas

no vaidkam robezvirsAm, kur visatstarojagka ir stikls/gaiss. Pigemot, ka
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elektroluminis€josa slant ir punktveida starojumi, tad plakana stikla faoha tikai
piekta dda no iekSpus genektas gaismas izgd no parauga. #¢ja gaismas da tiek
iesprostota \thvada un izspd gar parauga mah, nevis perpendikafi parauga virsmai.

Visu iepriekS piemigto varhitibu reizirgjums dod elektroluminiscences kvantu
efektivitati konkretai izveidotai strulirai, kas raksturo no parauga izstaroto fotonu
skaits pret paradginjeceto ladinne<ju skaitu. Pi@emot, ka izpilds visas maksiati
iesgjamas varhitibas, tad fluoreggoSiem savienojumiem maksiin iespejama
elektroluminiscences kvantu efektate ir 5%. [42]

Elektroluminiscenci antr&oa kristilos 1963.gadl pirmo reizi paidija Poup ar

lidzautoriem [43].
2.5.1 Elektroluminiscences spektalais raksturojums

Elektroluminiscenci, d@pat K jebkuru luminiscenci, raksturo aist spektru un
intensititi. Parasti fotoluminiscerc izmanto radiometrijas @nvieribas, pierram,
vatus (W), gaismas intenstiés raksturoSanai. Elektroluminiscences rakstumSan
vairak izmanto fotometrijas @rvieribas, pieraram, kandelas (cd) umrhenus (Im). Sie
lielumi ir saistti ar cilveka acs gaismas uztveri. Gika ag ir 3 veida receptoriem, kas
SiEj saskait 1sos, vidjos un garos gaismas Inus. Vidja meroga cilveka katra
receptora absorbcijakhes ir pa&dita 2.18. atila. Tiem var uzdot funkcijas X§, y(A)

2.0
1.8 Z(4)
1.6
1.4
2] Yy x()
1.0 4

0.8

Absorbcija (r.v.)

0.6
0.4

0.2+

0.0
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Vilpa garums (nm)
2.18. at&ls. Cilveku acs receptoru no@tas absorbcijagknes (paskaidrojums tek$t
un z(Q.), kas attiewi batu sarkaas, zdas un ziis gaismas absorbcijaisSfunkcijas
izveidoja Starptautiskapgaismojuma komisija (ahgval. — International Commission
on lllumination CIE).
Cilveks gaismu neét ta, ka to var reistret kalibrets spektrometrs, jo So

absorbcijasiknu summa ir atkaga no vinu garuma un nav konstants lielums. Ckiy
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zdo gaismu it labak neka sarkano. Ide]l gaismas kisa un intensite, ko izngra
spektromet, var atgirties no &, ko redz cileki.

Parastie detektori ir kalibti, lai gaismas intengiti varctu iznmeérit radiometrijas
vieribas. Ss vierntbas var konvegt uz fotometrijas viebam ar yQ) funkcijas
palidzibu, kuru @vé par dienas apgaismojuma funkciju (Angval. - photopic
luminosity function). Pagv divi iesgEjamie veidi gaismas intensies iediSanail
fotometrijas viembas. Pirna metode balgs uz spedia filtra pielikSanu pirms
detektora. B filtra caurlaidbai ir jabat apgriezti proporciofiai y(L) absorbcijas
funkcijai. Sada filtra izveide ir sarejita un parasti ievies lielagidas [44]. Ot metode
dod daudz prezaku merjumu. Saj gadjuma tiek izmerits spektrs un gaismas
intensiaite radiometrijas @rvienibas un materatiski parrékinats fotometrijas vietibas
[45].

Sakarba, kura saista vatus anteniem ir sekojosa:

D = 630T I (A)y(4)dA 2-22

kur 630 Im/W ir prejas konstante, A — emittas gaismas spektrs, A — parejas
funkcija (skat. 2.18. &tu). legitais lielums ir gaismas jauda, kurliema fimenos, bet
daudz Intiskaks lielums ir gaismas spozums, kur@renkandeds uz kvaditmetru. To

var apekinat ar formulu:

__©
27[S|_ : 2-23

kur § ir laukums, no kura gaisma iZsgp

Elektroluminiscences ksas raksturoSanai ne vietimzmanto spektru. Biek
izmanto x un y koordiites XYZ kiasu palet, kuru 1931. gaslizveidoja Starptautigk
apgaismojuma komisija. Parasti to sauc par CIE 1834u telpu (skat. 2.19. ahi).
Tapat lka fotometrijas lielumos, &aiSap gadjuma svafga ir acs gaismas uztvere.aku
koordiratas var iegt, zinot emisijas spektru un veicot matiskus apgkinus. Katru
Itknu reizirgjums ar diodes engitas gaismas spelkdo enegijas sadajumu I(1) dod tis

vertibasX, YunZ. Matenatiski & sakatba ir uzraksta sekojosi:

o0 0 0

X = j 1 (A)X(A)dA, Y = j 1(A)Y(A)dA, Z = j 1 (A)z(1)dA 2-24

0 0 0
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Sie vieradojumi ietver sevdivus gaismu raksturojosus lielumus. Spilgtumu, jo
katrs no lielumiem ir atkdys no izndritas gaismas intenates, un kiisainbu (andu
val. - chromaticity), kas pada X, Y un Z attietbu. Pretzu spilgtumu agkina pec 2-

22. formulas, bet kisainnbas noteikSanai irayeic norngSana. NorréSanu veic,
uzskatot, k& + Y + Zir visas saem@s gaismas intengie, uz ko arnorne:

X Y Z
X = ,y: ,Z: =
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Formubs ir redzams, kax, y un z ir sava star@ saistti, tadé] gaismas

1-x-vy 2-25

hromatisma raksturoSanai izmanto tikai divus liahsmt un y. Atliekot Sos skaltus

krasu sadajuma diagramr (skat. 2.19. attu), nosaka emitas gaismas kisu.
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2.19. atels. CIE 1931 ka&su telpa
2.5.2 Elektroluminiscences efektivitite

Elektroluminiscences efektidti raksturo tts lielumi: jaudas, sivas un kvantu
efektivitate.

Jaudas efektivite ir attieGba starp emitas gaismas jaudu un pievia
elektrisko jaudu, to izsaka formula:

()

-2 2-26
Ul

7,

kur U — pieliktais spriegums uns I- caur paraugu f$to% strava. Efektiviites
mervieriba ir Im/W [42].

Stravas efektivigte ir attieGba starp izstards gaismas spilgtumu un ®tas
blivumu:

s = Tv 2-27
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kur | — caur paraugu f$todis stavas bivums. Stivas efektivisites nervieriba ir cd/A
[41].
Pedgja, visgiitak izmerama, bet fizikali visbatiskaka ir kvantu efektivigte, kas raksturo

izstaroto fotonu skaitu pret infito ladinu skaitu:

=—|—=dv, 2-28

kur j - caur paraugu psto&s sthvas bivums, e — elektronaadins, I(v) — gaismas

intensitte, h — Planka konstante- gaismas frekvence [41].

2.6 Organisko vielu klasifikacija: lielmolekul arie un mazmolekularie

savienojumi

Organiskis vielas var ieddl divas klag€s: mazmolekudrie savienojumi un
lielmolekularie savienojumi, kas ir poligni. AtSkiriba starp ®n vielam ir to strukfira
un molekuirais svars. Poligrs ir gara molekula, kura sastno atkirtojosam vieritbam

(mononeriem). So viefbu skaits viem molekuk var kit pat vaieki simti taksto3u,

N AN §JJ
O

F F PPV
Firpic
2.20. atels. Mazmolekudrie savienojumi: 4-dicianometih-2-metil-6-(4-N,N-
dimetilaminostiril)-4H piins OCM), Aluminija tri-(8-hidroksi-hinadins) (Alqs), bis[(4,6-
difluorfenil)-piridinato-N,C2](pikolinato) idijs (IIl) (Firpic). Polineri: 2-metoksi-5(2-
etilheksiloksi)-1,4-fenién-vinilena kopolingrs (MEH-PPV), Polifenikn-vinilens (Polifeniena
un vinilena kopolingrs) PPV)
kurus sa@ star@ saista kovaleat saites. Mazmolekarie savienojumi ir molekulas,
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kuras nav atkrtotu posmu. Dazi klasigkie elektroluminisgjoSie un #zera kasvielu
mazmolekudrie un polingra savienojumi ir paditi 2.20. atéla. [46-50]

PriekSrotbas un tikumi ir gan mazmolekatiem savienojumiem, gan
polimériem. Mazmolekuro savienojumu sigke ir atkirtojama. Polindru gadjuma pat
vienas sirdzes robe#s nevar iegt vierada garuma molekulas. Viersm pastves
sadaljums ar visvarbtigako garumu. kdz ar to pc katras sirdzes var maitties gan
visvarhitigakais garums, gan marsadaljuma dispersija, kas noved pie latfgam
poliméra ipagbam. Vel janem \era, ka polingrus ir gitak atrit no nevajadigiem
piemaigjumiem, kas raduies sézes laiki. Sis nepilnbas var iespaidot gan pokna
elektriskis (radt papildus ddinu s&erSaas centrus), gan optisk (samazidt
fotoluminiscences kvantu izkumu)ipadbas. Neskatoties uz to, pokram ir vaifikas
labasipasbas. ladinu parnese var notikt divos veidos: pa poéimakédi un no vienas
molekulas uz otru. Konjugas polintrakédes gagjuma ladina @rnese p&edi ir labaka
neka no vienas molekulas uz otru. Mazmolekidm savienojumiematlinu parnese ir
tikai no vienas molekulas uz otru, kas var apigat ladinu kusigumu. Ciei stavokli
polimérs veido amorfu strukitu, saidzinot ar mazmolekatiem savienojumiem, kuru
lielaka dda veido krisilisku vai polikrisalsiku struktiru. Polikristliska strukiira
gaisma var izkliegties, pasliktinot Ertinas optisks ipa3bas, un krigilu robezas var
kalpot ka ladinu s&erSanas centriidz ar to pasliktinot arlektriskisipaibas.

Vel viena atgirtba ir phnu kartinu pagatavoSanas tehngia. Polimeriem
izmanto lieSanas metodes, piam, rotjosa diska metodi, bet mazmoleladuem
savienojumiema galvenokirt ir termisla sublingSana vakuum

lepriekS piemiftas organisko vielu klases ir poptikas, bet nav vietgas. Vel
tiek sintezti oligomeri un dendrindri ar nerki apvienot polindru un mazmolekaro
savienojumu lafikasipa3bas.

Oligomers ir iss polingrs. Tas var sadtet no diviem, trijiem, cetriem utt.
monongriem. Viennozmigas defificijas, kué bridi oligonmers Kast par polindru, nav,
bet sakat ar mazo mono#gru skaitu sintzes atkrtojaniba ir lakika nek poliméram.

Dendrineru veido kodols (akta molekula), pie kura uz visn pugm ir
pievienotas papildus ths, kuras sauc par dendroniem (skat. 2.2¢luaf61] Kodols
un dendroni var it vienas un @ pasas molekulas, kuras sastar@ ir saisitas.
Dendroni galvenakt darbojas k starplikas. Dendronus raksturcecp paaudzm.
Paaudzi nosaka dendronu skaits no kodola. &#&m oté paaudze ir gapima, ja

viens dendrons ir piestipfits pie otra, kurS savak ir piestiprirats pie kodola. Rhas
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kartinas no dendroniem var pagatavot rk@da&ma, pielietojot lieSanas metodi, un to

Virsmas grupas~y,
® “ @

<4— Dendroni —p»

<«4— Dendroni —p

2.21. atEIs..DendrinEra shema.tisks a@tojums.
veidot strukfira galvenokrt ir amorfa. Viena no dendrigru priekSrotham ir iesgja
mairit vienu vai otru @ ipasbu, neskarot citagpasbas. Pieraram, pamainot kodolu, ir
lesgEjams maift optiskas ipadbas, bet, ja dendroni paliek tie pasi, tad vielasiiBa
paliek nemairga.
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3 LITERAT URAS APSKATS

Literatira ir atrodami dazi §tijumi, kas ir saisti ar daadiem mazmolekariem
savienojumiem, kuri veido amorfu straki planas krtinas no Eiduma. Tonar [idz Sim
nav sinteztas piraniliden fragmentu saturoSas molekulas, kuvaidotu amorfu
struktiru no %iduma. &d¢l literatiras apskats sast no divam ddam. Pirmaj dda ir
pamlditi 17dz Sim sinteztie amorfu strukiru veidojoSi mazmolekatie savienojumi,
uzradot to termisks ipasbas unkimiskas grupas, kuras veicina amorfas stiuis
veidoSanos. Otraj dda ir apskatti plask petitie piraniliden fragmentu saturoSo
savienojumu fiziklas ipasbas. Ka af aplikoti tadi savienojumi, kuru molekulas

kimiska strukiira ir lidziga Saj darka petitajam.
3.1 Amorfu strukt iru veidojoSas organiskis vielas

Molekulu kopu veidojoSo struitu nosaka molekulu savst&p mijiedarlaba.
.Cietas” molekulas, kam ir ierobezota iekSmolekirh kustba, veido kristlisku
strukiiru. Tadel molekulas sgja ienemt daZdas konforracijas (at&iriga molekulas
geometrija, kas saigq ar roficiju ap vienkirso saiti [52] (skat3.1 at€lu)) ir viens no
amorfas strukiras veido3ads nosagumiem. Sidu struktiru veidojo3as organigk
vielas dazkrt sauc ar par organiskiem stikliem. Poli#u un dendriraru molekuim
konformicijas ir loti daudz, kas sekénamorfas strukiras izveidoSanos. Abu veidu
vielam amorfu struliru veido no Eiduma vai kauguma. Liekka dda mazmolekuro
savienojumu veido krislisku vai polikristlisku struktiru (skat. 2.6. noda), tadel
atsevigi izskir to mazo dau savienojumu [53-55], kuri veido amorfu striuki ciet

stavokli. Sadas vielas sauc par molekiém stikliem vai dazit af par

Vo Moy

T \
/\/\ /\/\

3.1. attels. Divas daZdu konfornaciju molekulas. Es var izveidot vieidas, ja veic
pagriezienu ap vierakSo saiti pa 180°.

mazmolekuiriem stikliem. Konformciju skaits norralos apsiklos Sajs molekuis ir
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lerobezots,ade] parsvag Sis vielas amorfu struktu veido gc termislas sublingSanas
vakuuna. SublineSanas laik viela tiek uzkarsta (skat. 4.1.2. nodi@ un molekulas
saiem enegiju, kas nodroSina ractiju ap vienkrSo saiti. Molekulai noikot uz
pamatnes,at strauji atdziest, iesalstot vigmo konfornacijam. Katrai no molekum,
lesalstot cii konformicija, izveidojas amorfa struita. Diem#l dazos gagumos
ilgaka laika period termiski sublindta amorfa strukira var priet polikristliska
strukiira.

Nakamais nosapms ir saigts ar termiski stabilas amorfas striults veidoSanos.
To veicina spciga starpmolekala mijiedariba. Makroskopiski to raksturo ar
stikloSaras temperatru (andu val. - glass transition) tempeiat un apmmé T
StikloSaras temperatru var noteikt ar dadam kalorimetrijas metagin [56]. Zem &
temperairas sistma ir cief amorf stivokli, bet virs &s notiek inters&vaka molekudira
kustiba, idz ar to sistma no cieta avokla pariet uz superelagju.[57]

Apkopojot ieprieks rak#o var teikt, ka, galvenais amorfu strukt veidoSaas
nosagums ir [Ec iesgjas vaifikas molekulu konforiacijas, bet tas nenodroSina augstu
stikloSaras temperatru. To var nodroSit molekulu spciga mijiedariba, kas ir

atkafga no molekulas struitas.

3.1.1 Mazmolekularie savienojumi, kuri veido amorfas struktiras no

Skiduma

Parasti amorfu struktu planas Krtipas no mazmolekatiem savienojumiem
legust termiskis sublingSanas procés kur viela, noAkot uz pamatnes, tiek strauji
atdzesta. Sida strukiira ne vienrar ilglaicigi saglahjas, jo straujas atdz&sanas da
iegatas molekulu konforracijas laika gaid var mainties, iemot tikai vienu
konformaciju. Turklat, ja nav notikusi strauja tempeleds mamna, pientram, Kirtina
uznesta no K&duma, liekka dda mazmolekudiro savienojumu veidos tikai
polikristaliskas strukiiras lrtinas. Bet izpildot 3.1. nodia apskaitos molekulu
strukiiras nepiecieSamos nofamus var iegt stabikkas amorfas struitas no
mazmolekuiriem savienojumiem uras pat var veidot nok§duma.

Dendrineri ir viena molekulu kla@m, kurus var @vét par organiskiem stikliem
un kuri veido amorfu struitu no %iduma. Dazos gagdmos dendrirari nav farak
efekivi, it ipaSi, ja alkwva dda, piengram, elektroluminisgosa, ir tikai kodok, jo
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kodols ir saldzinoSi neliels pret kago molekulas izréru un masu. adg] tiek veidotas
molekulas, kuras nav dendrm bet kuras vaitu veidot amorfu strukitu no &iduma.

Talak piemiretas molekulas ir dtti klasificet. Dazm ir lidzigaskimiskas grupas,
lai nodroSiatu amorfas strukiras veidoSanos ndk®luma, bet tai pasSlaika tas ir
pietiekosi atgirigas.

Viens no veidiem, k& parakt amorfas strukiras izveidoSanos, ir molekulai
pievienojot alkilgrupu. Alkilgrupa ir periodiski ledrtojusies oglela atomi, kurus saista
vienkar& (tikai sigma) saite. #la kede nav nodro$iata elektronu prnese, idz ar to
akfivai molekulai netiek izmaita enegétiska struktira. Izmantojot So principu, ir
sinteztas vaiiikas vielas. Par pietru var miret klasisku elektroluminisgoSu [61, 62]
un elektronu prneses nodroSinosSu [63, 64] molekuRhiqs. NemodifiGta Alqgs
gadjuma termiska sublineSana vakuum ir vierigais veids, & var iegit §is vielas
amorfu strukiiru, kuras stikloSaas temperatra ir 174 °C.[65] Min Ju Parka ar
lidzautoriem pieAlgs pievienoja 8nu alkil kedi (skat. 3.2. a attu), kas deva iesu
izveidot amorfas &tinas no Eiduma.[58] Luminiscences urast ierosmes spekiri
jaunizveidotai vielai urlq 3 sakrita. No i vini secirgja, ka anu alkil kede neietekrgja
elektroniskos procesus moleksl Diem&l autori nebija uzrdijuSi § savienojuma
stikloSaras temperairu.

Ka nakamo piendru var miret karbazolu, kuru izmantoakcaurumu vadaju. Tas
neveido amorfu &tinu no %iduma, bet, pievienojot karbazolaranes alkilgrupu, to
var realizt. StikloSaas temperatra 3.2. b afla paaditam karbazola atvasijumam ir
97 °C.[59] Dazi autori izmantoja alkilgrupua ksavienojoSo elementu starp a@hv
molekubm ar dazdam ipasbam. Tas deva iegju ne tikai veidot Krtinas no Eiduma,
bet ar apvienot luminisgjoSu molekulu ar elektronu un/vai caurumu ¥sgEjas
molekubm, tada veida radot vielu, kug izpilditos visi nepiecieSamie nosami
organisko gaismu emjpso diozu izveid. Zhiming Wang aritizautoriem [9] sintega
molekulu, kuras luminiscence bija tumsi sark&masa un pie kuras bija piesaitds
karbozol grupas (skat. 3.2. c &if. Darka vini pamldija, ka &dai vielai
elektroluminiscences efektigie ir divas reizes augéta neki bez karbazol grugm.
Turklat stikloSaias temperatra palielirajas no 54 °C (bez karbazol grupag)zl 90 °C
(ar karbazol grupu). & vienu soli uz priekSu gpa Jung-Xi Cai aritizautoriem [60].
Vini savienoja fosforegosu IP* metila kompleksu ar caurumu vado$u karboksil grupu
un elektronu vado3u 1,3,4-oksadiazol grupu (skat. @atélu). Sada veida vini ieguva

fosfores¢josu vielu, kuru, bez iejaukSanas paim varja izmantot organisls gaismu
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emitgjosas diods. Diem£l Sadi izveidoam vielam stikloSa@as temperaira parasti
negarsniedz 100 °C. Alkilgrupas savsta@ mijiedariba ir maza un papildus tai
samazina molekulu savstap mijiedarbhbu(skat. 3.1. noda), kas veicina zemo

stikloSaras temperatiru.

S Y

3.2. attels. Molekularie stikli, izmantojot alkilgrupas. a) Alumija 5-{(5-biciklo[2,2,1]hepin-
5-en-2-il-metoksi)-pentilamino]-metil}-8-hinolato-dif8idroksihinoins) [58], b) 5,11-Bis(9-
butil-9H-carbazol-3-il)-6-pentil-5,11-dihidro-indo[3,2-b] karbazols [59], cJCTzC [9], d)

IrPBIC202 [60]
Otrs piegjiens molekudro stiklu izveid ir pievienot telpiskas grupas, piéram,

terc-butil vai N-difenilamino grupu. Antrana molekulai tika pievienota fenilgredzenu
kopa ar terc-butil grupu no vienas puses un 8oargrupa ar piesaittm naftatna
grummm no otras puses (skat3.3 a attlu). StikloSaas temperara &dam
savienojumam ir 214 °C.[66]1tlziga veida tika sintezti karbazola atvasiEumi. Lai
vargtu nodrosiat amorfu strukiiru veidosanos, tika pievienotas N-difenilamino (ska
3.3 b attlu) vai terc-butil grupas.[67] So savienojumu Sildas temperatra ir ap
170 °C. K redzams, ievieSot telpidk grupas, stikloSas temperatra ir daudz augska
nela alkilgrupu gaguma. Tas ir saists ar spcigu fenilgredzenu mijiedarbu, kura nav
alkilgrupu ga@iuma. No & var seciat, ka sintiZjot jaunus savienojumus ighams tiem
pievienot telpiskas grupas, kuru sast ir fenilgredzeni. Tas vatu uzlabot jauni

sintizéto savienojumu amorfu struku vaidoSanos phas kartinas.
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3.3. atiels. Molekularie stikli, izmantojot telpis&s grupas. a) asimetrisks 9,10-dendrétsiz
atvasirajums[66], b) Difenilamino grupu saturo3as tetrafieanol-3,9-diil) molekulas [67]

3.2 Piraniliden fragmentu saturoSas organiskis molekulas un to

veidoto sisEmu optiskasipadbas

Viena no plask petitam un pielietodm piraniliden fragmentu satur@®a
organiskim molekuém ir DCM [48, 68-71]. Molekula sast no elektronu akceptas
un donofis grupas, kuru saista konjig tiltins, pa kuru notiek elektronuamese.
Malononitril grupa ir elektronu akceptors un dinteatilin grupa ir elektronu donar
grupa (skat. 3.4. atu).

NG

O

3.4. atels. DCM molekula. Malononitril grupa sarkatkrasa, piraniliden fragments dzeltgn

krasa, dimetilanilin grupa zH krasa.
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Sis vielas absorbcijas maksimums dihloranét ir pie 470 nm un
fotoluminiscences maksimums pie 580 nm (skat. 8.3n b agtlu). Viens no s vielas
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3.5. attels. a) absorbcijas un b) fotoluminiscences spdk@€M und-DCM vielam
dihlormetna. c) absorbcijas un luminiscences speROM2 vielai. Grafiki no avotiem [72, 73]
pielagoti darbam.

pastipriratas EtiSanas iemesliem ir lielais fotoluminiscences kvamtakums &iduna.

Dimetilsulfokgda tas var sasniegt 0,8 [25]. Sis savienojums tiekaiztots gan &
elektroluminis€joSa viela, gan & akfivais matefils krasvielu kzeros. Viefgais idz

Sim ziramais veids p@nu kartipu iegiSanai Sim savienojumam uni gargjiem Saj

apakSnodia piemirgtiem savienojumiem ir termigk sublinESana vakuum

Fotoluminiscenci nevar néxot fira sublingta DCM Kartina [71]. Tas ir saists ar lielo
starpmolekuro mijiedarbbu, t. sk. ierosiito s@voklu mijiedarhba, kas d&s
luminiscenci [74, 75]. B probEmas nogrdanai vielu parasti iejauc ziviela, ko sauc
par matricu,adefpdi izveidojot cieto Eidumu [76—78].

DCM:AIlg 3 shnis tiek izmantots gaismu emgjwsas diods, veidojot sisimu
ITO/caurumu vadoss @&lis/Algs/ DCM:AIQ 3/Algs/Mg:Ag. Atkariba no DCM vielas
procentdla sasiva Alqs matri@ fotoluminiscences spektranet no zdas uz sarkano
gaismu. hda pati sakaba ir nowrojama elektroluminiscegc Lielaka DCM
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koncenticija dod sarkaiku gaismu, bet tajpa% laika samazina elektroluminiscences
kvantu izmkumu (skat. 3.6. atlu) [71]. Tas apditina iedit augstas efektivites diodi,

kurai batu tiri sarkana gaisma.
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3.6. atiels. a) parauga struniuta elektroluminiscences néwosanai, b) fotoluminiscences
spektrs pie daiam DCM molekulu koncenticijam Alg; matric, c) elektroluminiscences
intensitites atkaiba no stkvas, d) elektroluminiscences kvantuakams atkaiba noDCM

koncentécijas [71].

Daudz darbu ir veiti DCM vielas optisko ipagbu uzlaboSanai, t. sk.
luminiscences spektraagbidiSanai. Viena no ieg@mm ir elektronu donais grupas
mainiSana. Vienkr&akais veids ir pielikt @l vienu &du pasu elektronu donoru grup (
DCM) (skat.3.7. at€lu) [79]. Ss vielas absorbcijas un luminiscences spektrshrdits
uz spektra sarkano pusi (skats. a un b aflu). To V. A. Pomogaev aifdzautoriem
[79] izskaidro ar konjugrijas garuma paliel@asanos. Diem@ vini noveroja, ka
fotoluminiscences kvantu izkums &idmumiem ard-DCM vielu ir vismaz piecas
reizes maaks, saidzinot ar DCM vielu tajos paSoski#dinatajos. Vini uzskata, ka
molekulas simetrisk struktira ir samzaigta kvantu izakuma iemesls. \fiu veiktie
kvantu kimijas apekini parmdija, ka &du struktiru gadjuma pasév divi tuvu stvosi
ierosiratie stvokli, kuri pec relakécijas uz stabilu ierosito stvoki pec enegijas
vertibam apmaias vieam. Tas veicigja bezistarojumu Fejas atruma konstante
palielinaSanos. 4-dicianometilen-2-metil-6-[2-(2,3,6,7-tbtdro-1H,5H-
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benzo[ilhinolian-9-il)etenil]-4H-pians OCM2) (skat. 3.7. at€lu) ir otra popudraka
piraniliden fragmentu saturoSa organiskolekula.DCM2 molekula tika sintezta, lai
varetu iedit tiraku sarkano lsu, jo fis luminiscences spektra maksimums atrodas pie
650 nm (skat3.5. c attlu) [72]. Kaut gan tika iegfa traka sarkaa krasa, tongr
elektroluminiscences efektidte neuzlabais (skat. 3.6. ¢ atu).

Dazos gagumos tika pamaiita elektronu akceptargrupa. Malononitril grupas
vieta tika  pievienota  barbitur  g@ke, veidojot vielu  5-(2-(4-((2-
hidroksietil)(metil)amino)stiril)-6-metil-4H-pin-4-iliden-1,3-dimetil-pirimidn-
2,4,6(1H,3H,5H)-trions ye 1, vai meldrum skbe, veidojot 5-(2-(4-((2-
hidroksietil)(metil)amino)stiril-6-metil-#-piran-4-ilidén-2,2-dimetil-1,3-diokan-4,6-
dionu Dye 2 (skat. 3.7. aflu). Absorbcijas maksimumgns vielam ir attiedgi 500 nm
un 496 nm un fotoluminiscences maksimums - 651 nn6@0 nm. datZme, ka Siem
savienojumiem ir izteikts pozits solvatohromijas efekts.ad savienojumi var tikt
izmantoti sensoros, kuri detéld gaistoSus organiskoskidinatajus. [80] Viera no

gadjumiem la elektronu akceptardda tika izmantota indandionil grup®e-1). Uk

3.7. attels. Piraniliden fragmentu saturo3u molekulu stiwfdrmulas [72, 79-81]
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Kim ar [lhdzautoriem izveidas organisks gaismu emgosas diodes
elektroluminiscences kvantu efektitié sasniedza 3.3%. [81] So vielu sarakstistuar
turpinat ar vismaz @l 10 vielam [82—84], kuras bija paredas emittas gaismas spektra

un efektiviites uzlaboSanai.

Gaismas pastipri$anas nodroSanai ar ir nepiecieSams izmantot viesu
saimnieka sismu. Klasiskka ir DCM:AlqQ 3 sisema, kuras galven priekSrogba ir
enegijas parnese noAlgsz molekulas uzDCM molekulu, idz ar to samazinot

pastipriritas spondnas emisijas rasas slieka \ertibu (skat. 3.8. a ). Palielinot
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3.8. atkels. a) enegijas @rnese ndlgq; uzDCM molekulu, b) pastiprigta spon&na emisija

DCM:AIq ; sisema, c) sliek$ia \ertiba pastipriatai sponiinai emisijaiDCM:Alq ; sisema pie
dazdam DCM molekulu koncenticijam. [85]

uz paraugu Kto&s lazera starojuma impulsa eggu, autori redzja asa fka rasanos
uz luminiscences joslas (skat. 3.8. [zlajt DCM vielas gaguma, pie apgaismojuma
laukuma garuma 5mm, il noteikE mazka sliek&a \ertiba bija 3ud/cnf. Veicot
meérfjumus atkaiba no DCM koncenticijas Alqs matrica, vini ieguva, ka maaka
slieka \ertiba ir pie 2 svara procentiem (skat. 3.8. ¢la}t Tapat vini apskatja
sisemu, kué tika izmantotaDCM2 viela. Sliek&a \ertiba &dai sistmai bija 2,5
nd/enf, kura ir mazliet laka neld ar DCM molekubim [85]. B. Wei ar idzautoriem
iejaucaDCM2 molekulas polistira un ieguva sliekga \ertibu ap 0.5uJ/cnf [86].

Ka redzams no iSliteratiras apskata galvenais uzsvars piraniliden fragmentu
saturoSu atvasiifumu sintze lidz Sim tika likts uz augaitas fotoluminiscences un
elektroluminiscences kvantu i@kuma un rakas sarkafis gaismas ieganu. Tai pas
laika Siem savienojumiem netika veiktas molekulu strei#tais izmanas &, lai tas pasas
varetu izveidot amorfu struktu. Sidam molekuim vatu bt vairakas priekSrotas.
Kartinu pagatavoSanvartu izmanto lieSanas metodi, kura ir tehniski vi&gl par

termisko sublimSanu vakuum lejaucot §das molekulas cigt&iduma, vartu bat
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ieseja palielirat molekulu koncen#iciju matric, jo, ja is agregtu veidoSaas iesgja
ir samaziata neatkaiditas kartinas, tad ar cietos &idumos § varhitiba vagtu bit
mazka nek Sap nodda apskattiem savienojumiem.

Lai varetu noskaidrot #&lu amorfu strukiru veidojoSo savienojumu pienotibu

fotonikas ietces ir nepiecieSams izfit to optiskis un elektrisksipasbas.
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4 EKSPERIMENT ALA DALA

4.1 Paraugu pagatavoSanas metodes uréfamie paraugi

Eksperimentu veikSanai tika pagatavoti @td# veida paraugi. Vieni no
vienkarSakiem bija optiskiem rérijjumiem, kur tika pagatavoti vielk&lumi kiveg€ un
viena sina pknas krtipas. Sarefitaki paraugi tika veidoti elektriskiem un
elektroluminiscences &rjumiem, kur bez gtamas vielas pinas kartinas tika veidoti
citi slani, pieneram, elektrodi. Rinu organisko &rtinu pagatavoSantika izmantota
rotéjosa diska uzneSanas metode, un neorganisko vielu uflanié@rtinu pagatavoSan

tika izmantota termisksublinESana vakuum
4.1.1 Skiduma uzne$ana ar rotSanas metodi

Planu kartinu iegiSanai no Kiduma izmanto r@Sanas-uzneSanas (dmgval. -
spin-coating) metodi. Sajmetod ir etri posmi. Pirmaj posna uz pamatnes, kura
atrodas uz diska, tiek uznestgdiims. Saj laika disks siv nekusigs. Rc &iduma
uzneSanas, otrs posms ir diska gri@Samenntriga patrinasana, idz tas sasniedz
noteiktu lepkisko atrumu. TreS&@ posna diska lekkiskais atrums nemaiftis un tiek
formeta lkartina. Ceturtaj posnma S Kartina tiek Zvéta (skat. 4.1. b atiu). Pec tam
disku apstdina un lartina ir izveidojusies.

Kartinas veidoSais laika darbojas divi sgki: viskozitates un centrédzes. Nemot
véra So divu spku iedarlibu uz &iduma, tika rada teorija, kura nosakaakinas
biezumu no dadiem parametriem. So sakau apraksta formula [87]:

h~ ! 4-1

2 2 1/2

[1+ 4hS po tj
3n

kur hp — kartinas akotrgjais biezumsp — &iduma bivums, » — diska grieSads

atrums, t — diska griesas laiks,n — &iduma viskozite. Vel jauzsver, ka modelis
nenem \era &idinataja iztvaikoSanu. T galvera ietekme litu uz grieSafis laika iz\éli,
jo eksperimerali nevagtu iedit nulles biezumu pie bezggl ilga grieSaas laika. Vien
bridi, kad ¥idinatajs bis iztvaikojis, krtinas biezums nemasies. $ nepreciziite
netraué spriest par @¢jo parametru ietekmi uz akinas biezumu. Dazls diska
grieSalas atrums #pat k& pagatavat Siduma viskozite ir tie parametri, ko var

pamaint, lai iegitu dazda biezuma paraugus. Tugklno formulas 3-1 izriet, ka
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izveidotis kartinas biezums palielés, samazinot grieSas atrumu vai palielinot
Skiduma viskoziti. Abi pagémieni tiek izmantoti, jo dazos gagwmos nav iesgjams
izveidot pietiekoSi viskozuk¥dumu, un ta gadjuma ir psamazina grieSas atrums.
Planu organisko #rtinu izveidoSanai vispirms viela tiek iZslinata &idinataja.

Pagatavat &iduma viskozite ir atkafga no vielas daudzuma, kura irkimdinata. Saj

darka izmantotajos I§dumos ir iejaukti no 5 mg vielas uz vienu mililitdgidinataja

(5mg/ml) dz pat 40 mg/ml. Jo vaik vielas tiek iejauktas vianmililitr a idinataja, jo

Skiduma viskozite his lielaka.

5 |
2) <;> dw/dt>0

[ |
B) <> dwldt=0

4.1. attels. a),Laureal” 650 &rijas ro€joa diska ielarta un b) parauga pagatavoSanas
posmi ar ratjo%a diska metodi

Darla ir izmantota ,Laureal” 650&ijas ro€jo%a diska ielrta, kura paidita 4.1.
a attla. Pamatne ar vakuumu tiek piestipten pie rotjosa diska. PievilkSanas &ks ir
pietiekosi liels, lai pamatne notos pat pie 10000 apg./min. Témdrodbas @]
rotacijas laika tiek uzlikts \aks. No vadbas pank ievada vajadgos parametrus
parauga pagatavoSanailus ki, atrums, patrinajums (raksturo cik apgriezienus mita
tas unem ik sekundi (apg./min./s.)) un laikArgjas detdas ir pagatavotas no teflona,
kas nerege ar organiskiem lddinatajiem. Parauga pagatavoSanas dagjar ro€josam
daam plast shpeklis, kas pasafgno vielas nossaras uz &m. lelartu izmanto skot ar

mazu virsmu (1 x 1 cinlidz pat lielu virsmu (15 x 15 cihnoklsanai.
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4.1.2 Termiska subliméSana vakuuna

Termiska sublimeSana vakuum balsis uz neorganisko vai organisko vielu
kargSanu vakuum pie temperadiras, ku viela griet gazveida sivokli (iztvaiko vai
sublingjas). Sai gzei norakot uz pamatnes tstrauji atdziest unapiet cie savoklii jeb
desublingjas (skat. 4.2. b &tu).

/ \\ - Pamatne

Y—
R Makuuma

. .\ I /- .-~ kamera

-1- - Pretestibas

silditajs

xh, Vakuuma
Strivas sistéma
padeve

Metala tvaiki~ .

4.2. atiels. a) EDWARD AUTO 360Vakuuma subliréSanas ieita un b) iekrtas dariibas
skema

Darla izmantota termisis sublingSanas iekrta EDWARD AUTO 360 (skat. 4.2.
a attlu). Vakuums kamaer tiek nodroSiats ar priekSvakuuma un turbomolekual
sikni. SublineSanu sk pie spiediena ne ligka par 5*10° Bar. Kamei ir divi avoti
metlu un daZzu neorganisko vielu subtiganai un divi avoti organisko vielu
subliméSanai. SubliréSanasatrumu un izveidats kartinas biezumu var amt ar
kalibrétu kvarca rezonatoru. Ar masku folibu panak vielas nogSanos uz noteiktas
parauga vietas. Turi, ja viam vielam pietiek ar vienu masku, tad patalvar
izgatavot piecus paraugus, ja maskasaimgina, tad vienu paraugu.ed paraugu
pagatavoSanas vakuuma kamntgek ielaists dpeklis.

4.1.3 Paraugi optiskiem merijjumiem

Optiskiem ngrijumiem tika pagatavoti gark@umi kive€s, gan pinas krtinas.

Skidumu pagatavosanai tika izmantots galvanb#ihlormetins. Viers gadjuma
tika izmantots dimetilsulfokds. 1z&idinatais vielas daudzums bijads, lai vagétu iedit
molaro koncenticiju ap 10° mol/l un 10? mol/l. Darta petitas molekulas ir paras, un
tadel tas vagtu tiekties veidot agregus, akot no maziem, kuri ir digri, triméri 1idz
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pat liekkiem — kristli. Koncentécijas 10° mol/l gadjuma agregtu veido$anos ir maz
ticama un &da kiduna tiek petitas monoraéra (atseviBu molekulu)ipagbas. Merijumu
veikSanai Bidumu iepildja kvarca kivet ar optisko cki 1 cm. Visas kivetes malas bija
caurspdigas, lai vagtu veikt luminiscences @rijumus.

Lai veiktu cietvielu fotoluminiscences, absorbcijas pastipriatas sponinas
emisijas mdrjumus lrtinas tika uzkitas uz cietas pamatnes. Darpar pamatni
izmantots kvarca stiklu. Tas tika ®&e@ts, lai tu iesgjami mazka absorbcija
ultravioletap spektra da un liekka lauSanas koeficienta stdyp starp pamatni (~1.46)
un organisko ahi (>1.55). Tas ir Btiski pastiprimtas sponinas emisijas rarjjumiem,
kuros ir pnodroSina, lai paraagzenegta gaisma pc iesggjas ilgak uztugtos plakana
vilnpvada, kuru strukiira ir kvarca stikls/organigkkartina/gaiss, un neveiu iziet caur
robezvirsmu (skat. 2.3.3.2. ndda Pirms organidis kartinas uzkiSanas, pamatne tika
notirita dihlormeina %iduma. Petama viela koncentcija 30mg/ml tika izEidinata
dihlormetina. Pirms &iduma uzneSanas uz pamatnes tas tika ievietotsskaies
vannha uz 15 mimtem, lai lalak iz&idinatu vielu. Aptuveni 0.2 ml I§duma tika
uzliets uz pamatnes, un ar dota diska metodi tika pagatavots paraugs. UzneSanas
parametri:atrums 400 apg./s., painajums 100 apg./min./s. un grie&anilgums 40 s.
Pec uzneSanas paraugu kgas10 minites pie 80°C temperats. Parauga biezums bija
ap 300 nm, kas nodroSina optiskavhimu absorbcijas joslas maksimamo 0.5 idz 1
vieribai. § veida krtinas ilak sauk3u par neadiditam.

Viesu — saimnieka si@has lkrtinas, pastipriitas sponinas emisijas un
fotoluminiscences kvantu izkuma n&rijumiem, tika iegtas idziga veida. Vispirms
atsevigi tika iz&idinati petama viela un polingrs. idumi uz 15 mintem tika ievietoti
ultraskaias vanma. Pec tam vielas §idums tika pievienots poligna &idumam, lai
iegatu nepiecieSamo vielas-poléama attiegbu, kura bija 0,1; 1; 3; 5; 10 svara procenti
vielas polingra. Sis maigums \Elreiz uz 15 mimtem tika ievietots ultraskesms vannia,
lai nodroSiatu viennerigu vielu sadajumu iduma. UzneSanas parametri bijadi
pasSi k& neatRaiditu kartinu pagatavoSanas gadana, un @Ec tam paraugi tika siitd 10
minates pie 80°C. Pagatavotarinu biezumi bija no 350idiz 400 nm. Pie liakas

petamas vielas koncenicijas kartinas biezums samaazias.
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4.1.4 Paraugi elektriskiem merfjumiem

Elektriskiem n@rijumiem par pamatni tika izmantots stikls, uz kuraizklats
indija alvas okwgls (ITO) K elektrods. Stiklus, kuri piiiba ir nosegti ar ITO
parklajumu, var iegdaties komerdili (Prazisions Glas & Optik GmbH). Parauga
pagatavoSanai ir nepiecieSams tikdiplar ITO nosegts paraugs. Lai i#g vajadzgo
elektroda konfiguaciju, dda no & ir janokodina. ITO no stikla var nokodih
koncentéta salsskabes &iduma ar cinka grauaiiem. Vietas, kurasapasarg no
kodinaSanas, tiek aphétas ar imlenti. Elektrisko mrjjumu gadjuma tas bija tis
paraklas finijjas ar 3 mm platumu (skat. 4.3.cat). Noliméta pamatne tika ievietota
koncenteta salsskabes &1duma ar cinka graudiiem. Rc minites pamatne tika izmta
un noskalota ar desitu tdeni un naemta tmlente. Uz &das pamatnes tika uzkh
pétama viela. Lai vagtu izveidot biezku kartinu petamas vielas koncenidcija &iduma
bija izveleéta 40 mg/ml (skat. 4.1.1. nddd. UzneSanas parametiirums 400 apg./s.,
paatrinajums 100 apg./min./s. un griedanlgums 40 s. K aif paraugs tika izkagss 10
minates pie 80°C. Parauga biezums bija ap 500 nm, rkagpiecieSams, lai V&u
realizZt telpas ddinu ierobezats stdvas metodi (skat. 2.4.1. ndda Rec organisks
kartinas uzkfiSanas paraugu ievietoja vakuuma kametra elektroda (alumija)
uzneSanai. Pirms alumja sublin€Sanas no kameras tika iikscts gaiss iz iedits
spiediens ne ligks par 5*10F Bar. Aluninija uzne$anagitrums bija 0.5 nm/s.
lepriek&jie eksperimenti padija, ka pie 8da uzneSanagruma netiek bajta organisk
kartina. Aluminija sublingSana tika prtraukta pie biezuma 100nm. Parauga sthaktr
padita 4.3. agla.

a) b)

> Alummnijs «<—— =

T il ————
s
T~ —

4.3. atiels. Parauga strutita elektriskiem r&rijumiem. a) skats naeiem, b) skats no augsas

Pamatne
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4.1.5 Paraugu pagatavoSana elektroluminiscencesfijumiem

ITO stikls ar pretesibu 40Q/o (mervieribu Q/o izmanto plakaniem elektrodiem
un @ raksturo pretegtu elektrodam ar kvashisku geometriju) tiek izmantots ak
pamatne elektroluminigpsas sisémas izveid. Pirms akivo sknu uzneSanas uz ITO,
tas tika d&ji nokodinats, lai ieditu nepiecieSamo elektroda konfigaju un attrits
dazdos &idumos, lai atvieglotu caurumu injekcijagis uzneSanu.

ITO elektroda strukt@Sanai tika izmantota kodiBana, kura aprakst 4.1.4.
noddas akuma. Uz pamatnes vidusties tika atgita 12 mm plata ITO josla (skat. 4.4.

atelu). Pec kodiraSanas pamatne tikarita ultraskaas vanma to ievietojot uz 15

a) b)
Emitgjosais
laukums
=&—— Aluminijs <

s

Organiska viela <——

PEDOT:PSS

Stikls

4.4. atiels. Parauga strufita elektroluminiscencesamjumiem. a) skats naesiem, b) skats no
augsas

minatém sedgi acetod, aden ar detegentu Helmanex Il un izopropilspirtStarp katru

tiriSanu Eiduma pamatne tika skalota destd adern. Beigas ITO stikls tika noivéts

slapela plisma.

Polietilenadioksitriokns: polistiensulforaits (PEDOT:PSS (H.C. Starck) tika
uznests uz pamatnes argosa diska metodi 90 sekundesa@rumu 1500 apgr./min. un
paatrinajumu 1500 apgr./min./s.é uzneSanas paraugu Kgas30 mirites pie 160°C.
legutais lartinas biezums bija ap 40 nm. Pirms tika uznests lstgoSais sinis,
paraugs atdzisadz istabas tempei@ati. Lai ieditu dazda biezuma #tinas, pctamas
vielas tika izgidinatas dihlormetna, varigjot koncentiicijam no 5 mg/ml idz 20
mg/ml. Neiz&iduSo déinu atdaiSanai tika izmantota centiia. Pagatavotoksdumu
uznesa ar rojosa diska metodi pie uzneSanas parametriagtnums 1000 apg./s.,
patrinajums 1000 apg./min./s. un griedanilgums 40 s. Paraugs tika k&ss 15
minates pie 80°C, lai g iesgjas vaidk iztvaicctu kartina palikuSo &idinataju.

Elektroluminis€josa slaniSa biezumi bija rob@s no 40 nmibdz 150 nm.
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LiF (1 nm) un alurmnijs (100 nm) tika sagi uzsublingti uz parauga ar
EDWARD AUTO 306 termisks sublingSanas vakuumiekartu. LiF sublingSanas
atrums bija 0,1 nm/s, bet aldmja bija 0,5 nm/s. Abas vielas tika subditas caur
masku #, lai uz viena paraugautu seSi neatkagi luminis@joSi laukumi. Pirms
parauga igemsSanas no vakuuma sisias, taj tika ielaists dipeklis. Talak darka
apskaitas sistmas beigu strukta bija ITOPEDOT:PSY40nm)/organisk
viela(x nm)/LiF(1nm)/Al(100nm). Emé{o& virsma bija 16mr kuru veido vienlait;i
ITO un alumnija parklatais laukums (skat. 4.4. &it). Ja ir iespjams [gc parauga
pagatavoSanas tam tiek umkl aizsargahis, kas pasadg paraugu no dgbela
ledarhbas elektroluminiscences ermSanas laik, to sauc par iekapsiflanu. Darba
ietvaros $§ procedira netika veikta ilz ar to elektroluminiscences tikaémnta

neiekapsutiem paraugiem.

4.2 Meériekartas un merisSanas metodikas

Izveidotiem paraugiem tika noteikts biezums, absigab un luminiscences
spektrs, elektrisis ipasbas un citi rakstura lielumi. Katrno eksperimentiem tika
izmantota at§iriga neriekarta. Kartipas biezuma un morfojjas nErfjumiem
pielietoju attietgi profilometru Vecco ,Dektak 150” un optisko milgikopu “Nikon
Eclipse L150”. Fotoluminiscences kiika tika nErita ar Edinburgh Instruments
.Fluorescence Spectrometer F900". lerasinstvoklu absorbcijas spektroskapifika
izmantota Light Conversion ,Pump-probe spectromd&®S-1" ieldrta. Elektrisko,
elektroluminiscences un pastipgias sporinas emisijas ipasbu [EtiSanai tika

izmantotas pasivétas ielartas. Turkit pedejas divas tapaiZiarba ietvaros.
4.2.1 Planas karti nas biezuma noteikSana ar profilometru

Profilometrs ir viena no iektam, ar kuru var noteikt &tinas biezumu. s
dartibas princips ir pa parauga virsmids&a adata, kurai uzlikts konstantsksp Saj
laika tiek registréta adatas paeija. Pirms narijjuma veikSanas paralgiek ieskapéta
Iinija lidz pamatnei. Mrfjuma laikh adata tiek virda pa paraugu, laiatskeérsotu
leski@peto vietu. lidz ar to iegstot profilu, kug var redzt kartinas augstumu pret
pamatni (skat. 4.5. b att1), kurs at ir kartinas biezums.

Darka izmantoto paraugu biezumuériSanai tika izmantots profilometrs Vecco

.Dektak 150" (skat. 4.5. atiu). lekarta var nerit virsmas profilu paraugiem, kuru
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izmérs neprsniedz 150 mm. Skéamas virsmas garumu var mainno 50um lidz
55 mm un skefsanas laiku no 3 sdz 200 s. Bdarba ietvaros Bmitiem paraugiem tika
izvelets 1mm skeeSanas garums, kur$ tika izptsl 200 sekunzu ladk Adatai ir
iesgEjams maiit uzlikto sggku no 0.031dz 15 mg. Katrasdtinas biezumu @riSanai ir
jaizvelas optimalais sggks, jo pie @arak maza spka ir liels troksnis (adata ir jiga pret

daZzdam vibracijam), bet pie prak liela sgka ar adatu var ievilkt rievu ikstap

0 'N\r h“w'»——»‘%ﬂé’l(értir,]a
-100-
~200 Kartinas

biezums
-300

Augstums (nm)

-400

i Pamatne
-500

T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Garums (um)
4.5. atels. a) Profilometrs ,Dektak 150” un b) tipisks biezumarijuma grafikas piemrs

organiskaj kartina. Petijjuma veiktajos eksperimentos adatai uzliktaigkspbija robeis

no 0.2 idz 0.5 mg. Mriekartas vertikila iz&irSana ir 16 nm pie skédanas garuma

1 mm. Balstoties uz vakiem nErijumiem, esmu seciifis, ka laboratorj eso&

profilometru nerjjuma Kiada ir 10 nm robeis, lidz ar to droSu parauga biezumu var

noteikt skot ar 30 nm.
4.2.2 Optiskais mikroskops

Izveidoto lartinu optiskie atli tika iegati ar augstas iddrSanas sfjas
mikroskopu “Nikon Eclipse L150" (skat. 4.6. &tt). Mikroskopa palieliajumu var

4.6. atiels. Augstas izgirSanas sgjas optiskais mikroskops “Nikon Eclipse L150"
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mairit no 5 idz pat 100 re@m. Pie maksirala palielimjuma mikroskopa atta var
iz8kirt mikrometra lieluma objektus, pigmam, krisélinus. Mikroskopam ir pieggta
kamera, kura var wemt atélus ar izgirSanu 1600 x 1200 pikBe Digitali iegatos
atlus var apstidat un saglabt datos. Datorprogrammdauj noteikt agla iegato

objektu ralos iznerus [Ec izveleta objekiva parametriem.
4.2.3 Meériekartu kalibr éSana

Fotoluminiscences un elektroluminiscencedifanai ir nepiecieSams noskaidrot
meriekartu spektélo jutibu, tas ir veikt kalitdSanu. Manis veiktajos eksperimentos tika
izmantotas divas i@ktas, kuam kalibieSana tika veikta atfigi.

Ocean Optics HR4000 spektrometrs tika kaldbrar radiometrijas kalibcijas
standartu Ocean Optics HL-2000-CALisSampas spektrs ir Zims no 300 nmitiz
1050 nm. To pievieno spektrometram umpem lampas spektru. lzdalot i2rito
spektru ar lampas @® spektru, var iegt spektrometra speklo jutibu, kura paadita
4.7. a agtla. Ta strauji samazigs, pieaugot Iha garumam, unge 800 nm jutba ir
vairak neka par kirtu mazka, saidzinot ar spektra redzasm ddas interdlu, tadg],
izmantojot HR4000 spektrometru, tiks apskatpektri idz 800 nm.
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4.7. atiels. Spektilas jutbas tkne a) Ocean Optics HR4000 spektrometram, igjfil
fotodiodei

Silicija fotodiode, kura tiek pielietota elektrolumiogces rériSanai, tika
kalibréta, izmantojot daus vina garuma dzerus, kuru jaudas tika noteiktas ar
termisko jaudas sensoru 3A un jaudasitiju Ophir ,Laserstar”. Gzera vipa garumi
bija 473 nm, 532 nm un 671 nmada paSa veida diode tika kakka ar ksenona lampu
un iedita tuvu lin@ra atkatba spektla diapazoa 380 nm idz 760 nm, &de] Sap
gadjuma no tis ieditiem punktiem tika veiktagoeja spektra diapazona jbas lin@ra
ekstrapaicija (skat. 4.7. b atlu).
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4.2.4 Fotoluminiscences parametru narisanas metodika un iekrtas

Petamiem paraugiem tika izenits fotoluminiscences spekirs, kvantuakams un

dziSanas laika konstante.
4.2.4.1 Fotoluminiscences spektra rerisanas ielirtas

Fotoluminiscences spektrs tika iams ar diam iekartam. Viera merjumu
serija, fotoluminiscences fgstreSanai, tika izmantots Ocean Optics HR4000
spektrometrs un par ierosmes avotu izmantojot 405 eprtraukés starojuma diodes
lazeru. lerosmes stars un detektors age@D° l@ki viens pret otru. Rha Kartipa tika

lelikta 45° un kivete ark§dumu 0° lekt pret ierosmesakera staru (skat. 4.8. @itt).

a) Plana kartpa ) Kivete

Lazers Lazers _w—

[ [

Spektrometrs Spektrometrs

4.8. attels. Luminiscences ariSanas shematisks&tjums. a) pinas krtinas un b) Kiduma
gadjuma
Diemzl Si spektrometra jaba ir maza virs 800 nm (skat. 4.7. aclaft, kas ir at
limitgjoSais pilna spektra inforiwijas ieguves faktors. Otraamijuma rija tika veikta
fotoluminiscences kvantu izkuma noteik3anas laik Sis detektors var izerit

luminiscences spektridz 1000 nm.

4.2.4.2 Fotoluminiscences kvantu efektivifites neriSanas metode un

iekarta

Korekta fotoluminiscences kvantu Buma noteikSanai ir nepiecieSams adv
visu no parauga izstaroto gaismage] meriSanai izmanto integjoSo stru. Pasiv
vairakas metodes fotoluminiscences kvantuakiima neridanai. Saj darta izmantota
metode, ko publigja J. C. Mello aridzautoriem [88].

Metodes latiba balsis uz tfs saisttu nerfjumu veikSanu, kuri paditi 4.9. at€la.
Pirmap mérjuma paraugs neatrodas intégSa sfera un tap tiek iespdinats lazera
stars. Gaismas inter@é, kuru izn@ra, ir l,. Otrap merjuma paraugs atrodas
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a) b) c)

ceb Sienina ccD Sienina cCb

spekirometrs spektrometrs  Paraugs spektrometrs Paraugs

Sienina

Lazera Lazera Lazera

stars stars

stars

4.9. atiels. Fotoluminiscences kvantu ikuma n&riSana. a)azera stara intengties nerisana,
b) fotoluminiscences intensaies n&ridana, ierosinot ar izkli€tb lazera gaismu, c)

fotoluminiscences intengtes neriSana, ierosinot ar tieSazkra staru
integrejosa sfera. Lazera stars tiek novad &, lai tas nefipitu paraugam, bet izklietbs
uz skras sienas. Sapgadjuma registreta lazera stara intendgti izsaka:
Iy =1..0-9), 4-2
kur § ir atstarods gaismas absaita dda.

TreSaji merjjuma paraugs atrodasésfi un kzera stars tiek novad tieSi uz
paraugu. DB no hzera gaismas tiek abseéth paraug, un dda atstarojas no parauga.
Atstarot intensitite izkliectjas no sfras sienas uné&V vienu reizi tiek absomia
paraug. Sada konfiguracija registreta lazera stara intendgti izsaka:
l.=1,0-A@1-9), 4-3
kur A ir vielas absorbcija udir atstarois gaismas abscita dda.

No 3-2 un 3-3 formulas var izteikt paraugpsorigto gaismas da:
A= (1—:i) 4-4

Lb

Otra merjjuma kopgjo registreto intensisti var izteikt:
R 4-5
kur lpp ir parauga emétas gaismas intengite.
TreSafi merjjuma registréta gaismas intengite sastv no diviem lielumiem. Pirmais
saskailimais ir saigts ar absor#tas gaismas raths emisijas intenditi, un otrais
saskailimais ir saiqts ar izklie@dtas gaismas ratb intensiiti:
[+ 1lpe=dl LA+ Q-A(, +15), 4-6
kur lpc ir parauga emitas gaismas intengie un n, ir fotoluminiscences kvantu
iznakums. Apvienojot 3-6 un 3-4 formulu var i@gsakatbu fotoluminiscences kvantu

iznakuma ap&kinasanai:
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¢:IPC+(1_A)IPb 4-7
LA

MgériSanas iekrita sastv no integgjosas stras, kurai piestiprifits spektrometrs
Hamamatsu PMA-11. Gaismas avots ir gaismasegsitdiode, kuras noteikta spektra
dda tiek izdaita ar monohromtoru. Darla fotoluminiscence tika ierosita ar 517 nm
vilpu garumu. Vielas kvantu izkumu noteica lietuvieSu k&ti no Vilnas Universites

prof. Saulius JurSenas \iaal.
4.2.4.3 Fotoluminiscences dziSanas kitika

Fotoluminiscences dziSanas #ika tika nerita ar ielirtu Edinburgh Instruments
~Fluorescence Spectrometer F900” (skat. 4.16lgtt

Detektors

Monohromators ¢

Lazers

Parauga

Paraugs kamera

4.10. at€éls. Fotoluminiscences dziSanasdikas neriekarta. Edinburgh Instruments

~Fluorescence Spectrometer F900” armoptiska skema. Ateli pielagoti no avota [89]

lerosmes avots ir pusvagju lazera diode Edinburgh EPL-375azers emit
gaismu ar Mpa garumu 375 nm, akosSanas frekvenci 10MHz un impulsa garums
50 ps. Vidja lazera intensitte bija 0.15 mW/mrh DziSanas kigtikas laika konstante
tika iedita veicot dekonvaicijas procedru, lidz ar to mazka laika konstante, kuru var
noteikt ir 50 ps. BEtitiem paraugiem luminiscences dziSanas ¢l merita

luminiscences maksimuin
4.2.5 lerosinato stavoklu absorbcijas Etijuma meriek artas shema

lerosiraito s@ivoklu absorbcijas spektroskopija pda ki izmairas parauga
absorbcijaisu laiku, parastiitlz nanosekundei,ep parauga ierosiasanas, sadzinot ar
neierosiatu paraugu. Beksperimenta veik3anai ir nepiecieSams impuigars, kura
impulsa garums ir vaikas kirtas mazks par nanosekundi. Zondes gaismaalntf ar
lidzigu impulsa garumu. Klasiska eksperimente&nsh ir pafddita 4.11. atila.

lerosinoSais un zorfbsSais fizera stars tiek novifis &, lai ietu caur vienu un to pasu
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vietu paraug. Zondes gaismas staraxéek ievietota sigma, kura var maii impulsa
cda garumu. $da sistma nodroSina zondes gaismas impulsaikéenu uz parauga ar
noteikta laika aizturi gc ierosinog lazera impulsa nakSanas uz paraugu. Mainot
zondes gaismas staral@egarumu, mais laika nolde starp ierosinoSo un zajpolSo

impulsu.

Registrejosa
lerosino3ais iekarta
azers |

Zonde:

Nepatraukta
spektra
impulsa
gaismas I

Impulsa
aizture

avots

4.11. atels. lerosirato sivoklu absorbcija gtijuma skkma
Darla tika izmantota ierosito savoklu absorbcijas @riekarta Light Conversion
,Pump-probe spectrometer PPS-1". Sajséma par gaismas avotu tiek izmantots t
paSa ugemuma Ti:Safra lazers, kura impulsa garums ir 130 fs un aetiSaras
frekvence 1 kHz. Sisina lauj veikt ne&rfjumus ar izBirSanas sgu 100 fs. Darb
ierosirato s&ivoklu absorbcija tika noteikta 5 ps@ierosiraiSanas ar 470 nm Iya
garumadzera gaismu.

4.2.6 Pastiprinatas sponfinas emisijas nérisanas ielarta

PasSkiveta pastipriritas sporinas emisijas rerisanas iekrtas sldma ir paidita 4.12.
attla. lerosmes \ha garums bija 532 nm, kura avots Ekspla SL 312 R&Ympulsa

lazers. Impulsa garums bija 150 ps aradtiSaras frekvenci 10Hz. izera stars tika

Sprauga Spektrometrs
Paraugs
S

Lazers Cilindriska’ .
laca Vilnvads Dators

4.12. atels. Pastipriatas spordnas emisijas reriSanas stma
fokussts uz parauga malas ar cilindriskeécu, veidojot garenu laukumu (skat. 4.13.
atielu). Optiska sprauga atrodas starp cilindriskad un paraugu, lai pa vienazera
stara intensites profila asi no Gausa saglaina vagtu iedgit viennerigu lazera

intensitites sadajumu, tida veida nodroSinot vien@rigu apgaismojumu 7 mm garam
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Pa otru asi stars tiek safoktsuz 0,2 mm. No parauga izstaogaismas ggstreSanai
pie & malas tika pielikts Wvads, kurS bija savienots ar Ocean Optics HR4000
spektrometru (skat. 4.12. un 4.13.cltl. legitais spektrs tika ggstréts ar datoru.
Emisijas spekitrs tika ieds pie daizdam lazera jaudm, kuras tika nolatas pirms katra

merijjuma ar termisko jaudas sensoru 3A un jaudastiju Ophir ,Laserstar”.

=’ o
Vilpvads
H/ Bl  Spckiromers

4.13. atels. Parauga apgaismoSarggemetrija

4.2.7 Voltamperu raksturl iknes umemsanas unddinnesju lamatu [tmenu

noteikSanas n@riek arta

Voltamperu raksturiknu un aktivacijas enegiju mérjjumi (skat. 4.14. attu) tika
veikti vakuuma kriogna sisema pie spiediena 9*10Bar. Paraugs ar kobalta pastu tika
piestipriraits pie sildtaja, un ar sudraba pastu tika pielikti kontakti. ldtih pasta
nodroSina termisku kontaktu starp paraugu untsjid Parauga tempefat kontrok ar

Vakuummetrs
Termo-
regulators
PC Elektrometrs
IEEE488
interfeiss o
Vakuuma
kriostats
*Sprieguma avots — Keithley 6487
Picoammeter/Voltage source
«Elektrometrs - Keithley 6514 System
Electrometer
*Termoregulators — LakeShore 3325-T2 silditajs ]
*Vakuummetrs — limvac PEN 100 [
*Turbo molekulara sknu sistéma — limvac Turbo molekulari
CDK 250 stknu sistéma

4.14. atels. Voltameru raksturiknes un aktigcijas enegijas neriekartas bloksima [90]
LakeShore 332S-T2 iaku. Termopri atrodas digs viets. Viens pie siltdaja, ar kura
palidzibu tiek reguita parauga tempefaf, un otrs uz parauga, lai ear pregzi

noteikt parauga tempefati. DzesSanu nodroSina ark&lro shkpekli. Paraugs tika
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dzests un sildts 15°K robes no 235°K idz 250°K, kas ir optials temperatras
diapazons, lai labi vatu nowerot stévas izmanas no temperatas. Paraugam uzliktais
spriegums bija robés no 0 V idz 100 V, kas tika nodrosits ar Keithley 6487 ieltu.
Strava tika nerita ar elektrometru Keithley 6514. Elektrometrs mdina stivas
merisanu no 100 aAidz 21 mA. Visu iekrtu darhba tika kontraita ar datora
palidzibu, kuf laboratorig izveido& programma var maintemperairu un spriegumu,

ka af registrét stravu.
4.2.8 Elektroluminiscences neériSanas ielarta

Elektroluminiscences @niSanas iekrta ir paskvéta, kura tapusii®arba ietvaros.
Merjjumu slema ir paidita 4.15. attla.

Sprieguma avots Multimetrs gpektrocr?e;rs
i | ke Redzamas Kalibréta Si cean Optics
Keithley 230 Keithley 2700 gaismas forodiodo HR4000

caurlaidoss
filtrs

Paraugs
Vilpvads

Léca Gaismas stara
dalttajs

4.15. atels. Elektroluminiscences &risanas ieitas sidma

Skemu var sadal divas ddas: elektrisl@ un optisk. Elektroluminiscences
noverosSanai, ir nepiecieSams paraugam pielikt sprieglkas tiek dats ar sprieguma
avotu Keithley 230. Caur parauguaglod strava tiek nerita ar multimetru Keithley
2700. Visas gaismas gistreSanai nepiecieSaas ddas tika savietotas ar spaci
izstradatu cauruli (skat. 4.15. att). Batiski ir zinat telpas laki, no kura tiek izstarota
gaisma, ade] & cilindra iekSpuse ir nomelrita, lai no lieika telpas lgka rakusi
gaisma tiktu absodba un no siemiam atstarat gaisma nenaiktu uz detektoriem.
Caurules iekSp@satrodas sacgjléca, aiz kuras ir 50/50 stara dajls. Viena déa no
parauga emgtas gaismas naik Si fotodiod caur filtru, kas laiz cauri gaismu speakir
diapazoa no 380 nmidz 760 nm. Otra da no emitas gaismas nak vilnvada, kurs
savienots ar Kkalilstu spektrometru Ocean Optics HR4000. Parauga

elektroluminis¢josa laukuma centrs atrodas uz opiiskass. Aetlums starp paraugu un
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Iecu ir tads, ka redzes t&is no paraugaidiz lecai ir ap 20°. Visas i@ktas ir piestgtas
pie datora, un aipasu pasveidotu programmu tiek veikta eksperimeadiba un datu
registracija. § programma nodro$ina paraugam pialieprieguma mau, ki af pie
katra sprieguma nolasa caur paraugisfoiSo s@vas stiprumu, elektroluminiscences

intensitti un spektru. Elektroluminiscencesmumi notika gais.
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5 REZULT ATI UN DISKUSIJA

5.1 Optisko ipagbu atkariba no molekulu struktiiras

5.1.1 Originalas piraniliden fragmentu saturoSas organisks molekulas

Rigas Tehnisks universiites Materilzinatnes un lietigas kimijas fakulte, prof.
Valda Kokara vatba, tika sintezti seSi piraniliden atvasijumi, kuri planas kartinas
veido amorfo strukiru. Molekulas var sadzltris grugs pec elektronu akceptas

grupas (skat. 5.1. att). Katra grupm ir savienojumi ar vienu vai dimn elektronu

g ot A
Og ég zb
.:. 0%

1O o)
:% d‘ﬁ : : hf
O 0 CU
5.1. atiels. a) DWK-1, b) DWK-2, ¢)JWK-1, d) JWK-2, e)ZWK-1, f) ZWK-2. Sarkans —

elektronu akceptargrupa, zils — elektronu doriogrupa. Vielu pilnie nosaukumi it teksa.
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dono&m gru@am. 4-dicianometdn-2-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metil-4H-pians
(DWK-1) ir modificcta DCM molekula (skat. 2.6. notlg, kurai pie slpeka esosd

butil grupa ir aizvietota ar divn telpiskam tritiloksietil gru@m (skat. 5.2. a&tu).

"~ A

O
908

5.2. attels. 4-dicianometin-2-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metil-4H-pians (DWK-
1). Sarkans — elektronu akcept@rupa, zils — elektronu doriogrupa, z& — telpisks
tritiloksietil grupas

Sadas telpiskas grupas ievieSdaaj molekuim veidot amorfu strukiru planas
kartinas, kuras pagatavotas ndiduma. Tritiloksietil grupas ir visn Safi darka
petitajam molekuim. Ta ka tas ir pievienotas pie elektronu doasr grupas, tad
molekubm, ku@am ir divas donas grupas, ir arcetras tritiloksietil grupas. Otra
molekula ar malononitril k elektronu akceptoro grupu ir 4-dicianom@tH2,6-di-(N,N-
ditritiloksietilaminostiril)-4H-pilans OWK-2). Barbitur skibe ir elektronu akceptar
grupa 2-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metil#4-piran-4-pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-
trions Q@WK-1) un 2,6-di-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-4H-pian-4-pirimidin-
2,4,6(1H,3H,5H)-trions JWK-2) molekubm, bet indandionil grupa molelkuh 4-
(Indan-1,3-dionil)-6-metil-2-(4-(N,N-ditritiloksietil)armo)stiril-4H-pirans WK-1) un
4-(indan-1,3-dionil)-2,6-bis-(4-(N,N-ditritiloksietil)amio)stiril-4H-pirans ~ €WK-2).
Visu petamo molekulu strukirformulas ir paiditas 5.1. atla un to singze ir apraksta
[91].

Pec sintzes tika noteiktas So savienojumu stikla&rkuSanas un saddras
temperairas. StikloSaiis temperaira tika noteikta ar difereralas skegjosas
kalorimetrijas metodi, kur tiek apskit vielas siltumietilbas maja atkatba no
temperairas. Par stikloSas temperatru tiek uzskata temperatra, kur ir noerojams

Itknes @rliekuma punkts (skat. 5.3. a &@tf). KuSanas temper@at vielai tika noteikta
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tie® veida piefiksjot temperdiru, pie kuras viela idist. Sadabaris temperatras
noskaidroSanai tika izmantota termograviometrijastade, kuk méra vielas masas
izmaipas pie noteiktas tempeifisas. Sa darlm par sadafaras temperatru tiek

uzskaita temperatra, kué sakotnéja masa ir samazijusies par 5% (skat. 5.3. b&it).

a) 0.0+ b) 110+
100

0.2 901
80
70
0.4
60

50+

Siltuma plasma (mW)
Svara attieciba (%)

-0.6 404

301

-08 T T T T T T T T 1 20 T T T T 1
50 75 100 125 150 175 200 225 250 100 200 300 400 500

Temperatdra (°C) Temperatira (°C)

5.3. attels. VielasJWK-2 rakstutgo temperairu noteikSana. a) stikloSamun b) sad@aras
temperairas noteikSana
So savienojumu stiklosas temperatras ir lieikas par 100°C, ku$anas
temperaira virs 140°C un sadahras temperatra virs 260°C (skat. 5-1. tabulu)

5-1. tabula.Petamo vielu rakstuigakas temperatras. Ty, — stikloSaas temperatra, T, —
kuSanas tempef@at, Ts,q— sadabaras temperatra. [91]

DWK JWK ZWK
1 2 1 2 1 2
T, °C - 11z 12C 127 11C 11€
Ty, °C 250 148 146 144 212 144
Tsao °C 267 296 266 283 274 284

5.1.2 No &iduma pagatavoto amorfo pano karti pu morfologija

Sap darts petito vielu galvea ipadba ir sgja veidot amorfu struktu planas
kartinas, kuras pagatavotas né&idiuma. Viens f#tisks piedijums ir stikloSaas
temperairas esamba, bet ne mak svaigi ir noskaidrot pagatavoto akinu
morfologiju. Optiskap mikroskog iegato kartinu atéli dod &du infornaciju.

Ka redzams 5.4. &ifd visas kartinas nav izteiktu graudu. Tikai dazos paraugos
var nowrot mazus punkiius, kas ir kriglini. Vielas DWK-1 paraug tie ir
visizteiktakie. Dazus var navrot ai ZWK-1, ZWK-2, DWK-2 paraugos. Krigtinus
nevar redzt paraugos, kuri pagatavoti tWK-1 un JWK-2 molekubkm. Agregitu
skaits optiskajos atfos koret ar stikloSaas temperatras nerjjumiem. VielaiDWK-1,

kurai nevagja noteikt stikloSais temperairu (skat. 5-1. tabulu) phaj Kartina ir
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visvairak agre@tu. Vielam ar visliekko stikloSaas temperatru ir visdzidekas
kartinas, kuis giiti saskatt kada agregta izveidoSanos. Vismaz ne likh pa 1um.
Vielam ar stikloSaas temperatru diapazoa no 110 °Cidz 120 °C, to veidas kartinas
pamdas pa kdam krisélipam. Turkht, palielinoties stikloSaas temperatrai, kristlinu
skaits samaziis. Kopuna var uzskat, ka redzamie mazie agmgneietekng kartinu

optisko kvalititi un izveidogs kartinas ir pietiekoSi labas optiskiemerfjumiem.

-

5.4. attels. Petamo savienojumu, ndgduma pagatavoto, o kartinu optiskie agli
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5.1.3 Tritiloksietil grupas ietekme uz elektronu optiskam parejam molekula

Telpiska tritiloksietil grupa, kura kovolenti piesait pie molekulas, palz veidot
amorfu strukiiru planas kartinas. Batiski ir noskaidrot & grupas ietekmi uz elektronu
optiskam parejam molekuk. Ja § ietekme ir neietrojama, tad &a veida grupu var
piesaistt pie citiem hromoforiem, nemainot molekulas opssipasbas. SatizinaSanai
tika izweletas divas vielasDCM un DWK-1. Tas satur to pasSu akb hromofora
fragmentu, vietga atiriba ir i, kaDWK-1 molekula papildus satur amorfu straukt
veidojoSo tritiloksietil grupu. Salzinot abu vielu absorbcijas spektrus dihlo@nat

Skiduma (skat. 5.5. a#u), novero 8 nm maksimuma nadi DWK-1 vielai.

1.0
N\
[/ \. —DCM

[\ - DwKi

0.8 -
0.6

0.4 /

02 \

Normalizéta absorbcija (a.v.)

. ; . . :
300 400 500 600 700
Vilna garums (nm)

5.5. atels. DCM [73] unDWK-1 vielu absorbcijas spektrs dihlorraei

Mazo absorbcijas spektra ndbvarctu apstipriat afi kvantu kimijas apekini,
kuri tika veikti ar programmu Gaussian 09W, izmgott®FT metodi ar hilido B3LYP
& 6-31G (p,d) funkcioali. Vispirms tika veikta molekuligeometrijas optimizcija un
tam sekojoSa elektroniskipadbu modetSana ar TD DFT metodi. Spektru &gnos
Skidinataja (dihlormetina) ietekme tikaemta \éra, izmantojot CPCM modeli.

Absorbciju var uzskat ka pareju no augskas aimemés molekuiras orbigles
(HOMO) uz zermako neainemto molekudro orbitali (LUMO) (skat. 2.1.3. noda). 5.6.
atiela ir paladits molekufras orbiiles DCM un DWK-1 molekubm. Neskatoties uz
telpisko tritiloksietil grupu, molekatas orbitles ir identiskas gan HOMO, gan LUMO
limen. Ta ka So molekulu hromofar dda ir vierada, tad vaitu seciat, ka grejas

enegijas no vienaimepa uz otru ir tuvas.
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HOMO LUMO

DCM

5.6. atiels. DCM unDWK-1 molekulu auggka aizpemt un zenaka neainemt molekubra
orbitale.

Tomer labak ir veikt saldzimajumu starp apkinatam parejas enetijam, kas
veido absorbcijas spektru. Modtlis DWK-1 vielas absorbcijas joslas maksimums
vakuuna ir noladits par 5 nm uz spektra sarkano pusidzahot arDCM vielu (skat.
5.7. a aglu). Dihlormetins vagtu ieviest korekcijas absorbcijas joslas novietgjuko
var nowrot modeétos absorbcijas spektros dihlormet. Saji gadjuma DWK-1 vielas
absorbcijas josla ir natiita par 5 nm uz spektra zilo pusiisainot arDCM vielu (skat.
5.7. b attlu), kaut gan eksperiments pda pretju noladi (skat. 5.5. a#lu). Te gan
jaievero, ka apekini nevar nemt \era visas nianses. Pig@mam, iepriekS piemita
tritiloksietil grupa ne tikai ekranhsidumu (ko ap¥kini nem \&ra), bet var kaut &da
mera mairit sisemas (&idinatajs-viela) dielektrisko caurlaibu, idz ar to notdot
DWK-1 vielas absorbcijas joslu uz sarkano spektra pdsizas nohides (<8 nm)var
nenemt \era un uzskat, ka tritiloksietil grupaloti maz ietekma elektronu optisks

parejas moleku.
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5.7. atiels. Modektie DWK-1 unDCM vielu absorbcijas spektri a)vakuamn b) dihlormetna

Skidunma

5.1.4 Skidumu un amorfo plano karti nu absorbcijas un fotoluminiscences

ipagbas

Petamo vielu absorbcijas un luminiscences spektri dinkana &iduma un pkna
kartina ir pamditi 5.8. atéla un galvenie raksturlielumi apkopoti 5-2. tabuVisiem
savienojumiem absorbcij&®lumos un @nas kartinas ir spektila rajora no 400 nm
Iidz 650 nm, turkit absorbcijas josla sastno vaiakam joskm, kuras ne vienan var
labi iz&irt. Visizteiktaka joslu at&iriba ir JWK-2 gadjuma. So da#do joslu izcelsme
varctu bit dazdu molekulu konfiguicijas ar atiirigam elektronu prejam.
VienkarSibas labad tiks smlzinats tikai absorbcijas joslas izteikiis maksimums.
Vielai ZWK-1, kuraiindandionil grupa ir elektronu akcepiagrupa, un vielalWK-1,
kurai elektronu akceptargrupa ir barbitur skbbe, absorbcijas maksimumkiduma ir
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nolidits par 40 nm uz spektra sarkano pusijidzatot ar vielu DWK-1, kurali
malononitril ir elektronu akceptargrupa. Absorbcijas spektram ir sarkanolide
savienojumiem ar dam 4-((N,N-ditritiloksietil)amino)stiril elektronu @holam
grupam, saidzinot ar vienu elektronu donoro grupu @nal Vielam DWK-2 unZWK-2
ir noverota absorbcijas maksimuma fdé uz garo \iu pusi attietgi par 17 nm un
11 nm, sabzinot arDWK-1 unZWK-1.

DWK-1 |
— SkTdums
kartina ]

Absorbcija (n.v.)

Fotoluminiscences intensitate (n.v.)

£ 1
400 500 600 700 800 900

Vilna garums (nm)
5.8. attels. Scidumu (melns) un pho kartinu (pekks) absorbcijas (raus lnija) un
fotoluminiscences (n@ptraukta tnija) spektri

Lidziga nolide tika noerota, saildzinotd-DCM (divas elektronu donas grupas)
arDCM (viena elektronu donamgrupa) [79]. Autori sarkano nathi izskaidro ar daadu
konjudacijas garumu. Molekulai ar dim elektronu don@m grumm ir gagka
konjudacija. Otrs skaidrojums vatu hit specigaka elektronu donar grupa, jo abas
donois grupas siida vienlaiagi, pastiprinot donais ddasipasbas.JWK-2 vielai ir
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citadaka absorbcijas joslas forma wmHinot ar JWK-1. Papildus absorbcijas
maksimumam padas af izteikts plecs sarkariagpektra da.

5-2. tabula. Petamo vielu absorbcijas un luminiscences raksturlieluim,s — absorbcijas
maksimuma \ha garums,e — ekstinkcijas koeficientsqy — absorbcijas koeficientS,em —
luminiscences maksimumalya garums.

Skidums Pina kartina
DWK | JWK ZWK | DWK | Jwk ZWK
1|20 1| 2| 1| 2| 2| 2/ 11 2 1| 2
dape M| 472| 489 511|292 514 | 525 472 | 494 514 |42 408 | 519
. 57C 572
e, 10" 1/(m 7.60
Ciom) | 357|695 5.16| ;] 570|896
. 3.40
o 10"cni 7.65/4.17/6.84| | 5.16| 4.66
699,
Jemnm | 587/ 640 635 | 701 627 | 678 632 | 678| 673 | 717 668 |

DWK-1 vielai %iduma fotoluminiscences spektram ir 115 nm lielak&to
nolide. VieluJWK-1 unZWK-1 luminiscences josla ifdziga ki DWK-1 ar attie@gi
124 nm un 113 nm nadi uz sarkano pusi ar luminiscences maksimurhgvgarumu
635 nm un 627 nm. Viem ar divam dono&m gru@mm var nowrot Stoksa noiali lidz
pat 150 nm. Fotoluminiscences spektrs ir nestratguun ar lielu Stoksa nadi, kas
izskaidrojams ar ierosita st@vokla relakgciju uz citu molekulasgeometriju un
lerosirato savoklu iekSmolekudra ladinu parneses dabu [92].

Molekulu veidoss amorfis pknas kartinas absorbcijas spektri itdzigi &iduma
spektriem un absorbcijas maksimumaidebpraktiski visos gapimos ir neiegrojama.
lerosiraito s&voklu mijiedarhba izsauc plakas joslas rasanos, kumevar izgirt
svarstibu gkstrukiiru. Absorbcijas spektra maksimumana garums ir noioits uz
sarkano pusi s&gi DWK-1, JWK-1 un ZWK-1 savienojumiem. Sqeigaka akceptar
grupa parbida absorbcijas spektru uz gian vilna garuma pusi. VielaBWK un DWK
ar divam donoam gru@m absorbcijas maksimums ir ndis par attiergi 21 nm un
22 nm pret vidlm ar vienu elektronu donoro grupudWK vielai absorbcijas
maksimuma pdzijas nobdi ir sareziti noteikt, jo vielai ar digm elektronu don@m

grupam ir izteikts plecs, kurfoti vaji paradas vielai ar vienu elektronu donoro grupu.
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Fluorescences spektram visu molekulu veidstapbnas kartinas ir sarkan
nolide, saidzinot ar §idumu spektriem. Savienojumiem ar vienu elektronnodo
grupu fotoluminiscences joslas forma idZiga ar §iduna noweroto. Tai pas laika
ZWK-2, JWK-2 un DWK-2 vielam plana kartina padas €l viena, uz lieiku vilnu
garumu ¥rsta, luminiscences joslai $osla ir \aji saredzamaDWK-2 un JWK-2
gadjuma, jo tas intensiite maksimura ir tikai attiedgi 0,1 un 0,5 no galves
luminiscences maksimuma inteas#s. DomigjoSs, ar attiedbu 1,1 no pamata
luminiscences intengites, tas IZWK-2 savienojumam.

Viens no iemesliem vatu bit dazda apkrtgja vide. Dihlormeins ir maz pairs
skidinatajs (maza dielektriskcaurlaidba) un iespjams Sis efekts padaas pie poirakas
vides, K tas ir piinas krtinpas gaguma. lejaucotZWK-2 molekulas dimetilsulfolsla,
kuras dielektrisk caurlaidba ir desmit reizes ligka par dihlormeinu, netika nogrota
papildus luminiscences josla (skat. 5.9¢laj)t kas liecina, ka apkteja vide nerada
plana kartina noveroto luminiscences joslu pie lieliemlyu garumiem.

1.2+

— —— Dihlormetans
é —— Dimetilsulfoksids
N—r' 1.0_
i)
I‘(E
2 0.8
i)
£
8 064
[8)
[
)
(8]
9 044
£
IS
=)
o 0.2 1
s)
L

0.0

550 ' 660 ' 6%0 ' 760 ' 7%0 ' 860 ' 81%0 ' 9CI)0
Vilna garums (nm)
5.9. attels. VielasZWK-2 fotoluminiscences spektri dihlornaet un dimetilsulfoksda

Neat&aidita plana kartina var veidoties mazi agrety, piemeram, dineri, kuri
varetu biat papildus luminiscences joslas ragam@vots. Lai samazitu mazu agregju
(dimeru) veidoSanoZWK-2 viela tika iejaukta polimetilmetakéta (PMMA ). Pat pie
mazm vielas konceniicijam, kur dingru veidoSanas vaiitiba irJoti nieaga, tik un &
fotoluminiscences spektir redzams plecs garolwu pug (skat 5.10. attu). Turklat
neatkaigi no koncentcijas (1 sv% vai 3 sv%) pleca interas# daudz nemai#s. Tas
izsledz luminiscenci no digriem, jo, palielinot molekulas konceftiju matric,
diméru skaitam Dbtu iewrojami japieaug. Te ganaatZme, ka pie loti mazas

koncentacijas 0.1 sv%Tjosla ir praktiski nemama &pat, & pie mazas koncentijas
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skiduma. Tas tomdr liecina, ka otras joslas veidosaniemesls ir mekjams
starpmolekudra mijiedarhba.

1.2+

1.0 1

—0.1sv%
— 1sv%
— 3sv%

0.8+

0.6

0.4+

0.2+

Fotoluminiscences intensitate (n.v.)

"o 10 S0 6 s 100 1 200 2o
Relativais vilnu garums (nm)
5.10. at€ls. VielasZWK-2 fotoluminiscences spektri polimetiimetaktd (PMMA ), kura
iejaukta daZdu koncenticiju viela (relatvais vipa garumsiemts pret luminiscences
maksimuma \lha garumu).

Specigai molekulu mijiedaribai kitu japamdas af Siduma, pie liekkas
koncentécijas, kas vatu novest pie otras joslas pdiSaras. Tas tika arnowrots
ZWK-2 vielai dihlormetna %iduma (skat 5.11 a atlu) pie mohras koncenticijas
(2.2*10% mol/l), kas ir par s kartam vairik neka iepriek$ ndritajiem un aptuveni
atbilst 3 sv% koncertcijai PMMA matrica. Skiduma & josla ir izteikika, saidzinot ar
plano kartinu. Tapat, K& polimeéra, samazinot vielas daudzumigidinataja 3 reizes,
otrais maksimums ir gti saredzams, kurSelvairak samazias &iduma ar 9 reizes
mazku koncentiiciju. Apskatot visus 18 luminiscences spektrus, tika sat#n ka katrs
sasiv no divam joskm, tas nomng, ka garo Mipu luminiscence ir ar mazas
koncentécijas &iduma. Katrai joslai bija noteiktsas parklatais laukums, kur$ raksturo
integialo gaismas intengiti, ko izstaro Eidums S& spektra jodl. Ka redzams 5.11. b
at€la pie maam koncenticijam 1s0 vinpu luminiscence ir frsvaa par garo Minu
luminiscenci. Palielinot koncentriju, abu joslu luminiscences interxté samazias,
kas ir saigts ar spcigaku starpmolekuiro mijiedarbbu. Iso vinu luminiscences
dzeSaras no koncenticija ir daudz izteiktka neki garo vinu luminiscences @sarss.
Tadel pie mazam vielas konceniicijam &iduma nav iespjams ieraudit garo vinu
luminiscenci, jo i ir notu%ta uz daudz intemgika iso vinu luminiscences fona. Bet
pie lielam koncenticijam iso vinu luminiscence tiek nodgta un ir iesgjams ieraudit

garo vinu luminiscenci. Apskatot So divu joslu attilea, var redzt, ka & korek ar
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5.11. at€ls. a) dazdu mokro koncenticiju ZWK-2 vielas fotoluminiscences spektri
dihlormetina (relatvais vina garumsiemts pret luminiscences maksimumma&igarumu). b)
1s0 (melns) un garo (sarkans)gwi luminiscences relatas intensiites atkaiba noZWK-2
vielas koncentitijas dihlormeina &iduna c)iso vinu fotoluminiscences integjés
intensitites attietha pret garo ¥u fotoluminiscences intego intensifiti (melns) un relavais

fotoluminiscences kvantu izkums (zils)
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Skiduma fotoluminiscences kvantu Ekumu (skat. 5.11. ¢ atu), kas paida, kaiso
vilnu luminiscence sasda liekko ddu no fotoluminiscences efektigtes.

Divas luminiscences joslas w#u izskaidrot ar dim elektronu prejam
molekuk, kur viena no am ir daudz spcigaka par otru. Molekula ierosis no
pamatsivokla uz pirmo un otro ierosito savokli. Pomogaev andlzautoriem padija,
ka pEc ierosimSanas Sie atokli apmairas viem [79]. Lidz ar to preja no ot
ierosirata stavokla ir ar mazku enegiju neka no pirna. Més uzskatm, ka tritiloksietil
grupa spj labak ekraret otro ierosiato stvokli (skat. 5.12. adlu). Tadejdi pie
lielakas koncenticijasiso vinu luminiscence d&Bas labk par garo Mipu luminiscenci

un luminiscences spektvar norot izteiktu otru luminiscences joslu.
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5.12.attels. ZWK-2 molekulu absorbcijas un luminiscences pragesaisito enegétisko
l[imepu skema un katra engétiska limena molekuiiras orbitles atélojums.
Citi autori lidz Sim nav nogrojusi otras joslas padiSanos piraniliden fragmentu

saturo8s viekhs ar diam donoradm gru@m. Visticanak tas ir saigts ar mazo
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fotoluminiscences kvantu izkumu pat pie mam vielas koncenacijam &iduma (d-
DCM vielai da#dos &idinatajos pie koncenticijas 10° mol/l fotoluminiscences
kvantu izrakums nav lielks par 0.1 [79]) un, palielinot to, fotoluminisceneisticanak

butu pilniba dzsta.
5.1.5 Fotoluminiscences kvantu izakums

Fotoluminiscences kvantu izZkums visiem savienojumiemk®luma un phna

kartinas ir apkopots 5-3. tabal

5-3. tabula Fotoluminiscences kvantu ikums @tamam vielam &iduma un pknas kartinas.

Skidums | Plana kartina
DWK -1 0,32 0,02¢
DWK -2 0,43 0,00¢
JWK -1 0,47 0,011
JWK -2 0,32 0,007
/WK -1 0,54 0,01
ZWK -2 0,4 0,00z

Fotoluminiscences kvantu izkums DWK, JWK un ZWK savienojumiem
dihlormetina %iduna ir robezs no 0,3 1dz 0,55, kuras irilzigas DCM molekulai
hloroforma 0,35 [93]. Visaugaka vertiba ir ZWK-1 vielai un & samazias,
samazinoties elektronu akceptora&ksam. Kvantu izakums ir maaks savienojumiem
ar divam elektronu donam gru@mm, saidzinot ar savienojumiem ar vienu elektronu
donoro grupu. Vietgais izemums irDWK savienojumi, kur maka \ertiba ir DWK-

1 saidzinot ar DWK-2. Pomogaev aridzautoriem [79] nodroja pat piecas reizes

5.13. atgls. DWK-2 molekulu struldira. a) neaizsadtg b) aizsargta elektronu akceptar
grupa
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mazku kvantu izakumu d-DCM saidzinot ar DCM. Vieriga atkiriba starp #n
molekubkm un DWK ir pievienot telpisla tritiloksietil grupa, kas va&tu bat af
apgriezd kvantu izakuma iemesls. Malononitril grupa ir telpiski mad&jz ar to
fenilgredzeniDWK-2 molekulu gaguma, var ekragt elektronu akceptoro grupu (skat.
5.13. attlu), tada veida aizsargjot molekulu no mijiedaribas ar Kidinataju un
palielinot fotoluminiscences kvantu @umu.

Fotoluminiscences kvantu izZkums phnas kartinas ir vismaz par &tu mazks
neka Sidumiem. Vislielika vertiba ir DWK-1 savienojumam (skat 5-3. tabulu).
Samazigjums ir saigits ar mazku starpmolekdro at&lumu cieti stvokli, lidz ar to
palielinatu ierosimto s&voklu mijiedarbbu, kas izsauc lieku skaitu bezizstarojuma
relaksiciju un @dejadi mazku luminiscences kvantu izkumu. Liekka starpba starp
Skiduma un plnas krtipas luminiscences kvantu gumu ir viekm ar divam
elektronu donam grumm. Turklat ir noverojama koredcijas starp kvantu izkumu
planas kartinas un fotoluminiscences atmaksimuma intengiti, kuras apskatas 5.1.4.
noddas beigs. Savienojumu phas kartinas ar intengzaku mazo engjiju luminiscenci

tika iedits mazks kvantu izakums, kas ir saska ar 5.1.4. noda no\eroto.
5.1.6 Fotoluminiscences kirgtika

Luminiscences dziSanas laiks tikaeris luminiscences maksimuma Ina
garuna. Paraugiem, kuriem bija divi maksimumi, &ika tika resistréta mazko vilna
garumu maksimum Tas ir saigts ar iekirtas luminiscences gestreSanas
ierobezojumu lielo Ihu garuma diapazan Vielas luminiscences kétika &iduma un
planas kartinas ir pafdita 5.14. attla.

Luminiscences dziSanas Ekiikas nerfjumiem &%iduma tika pagatavoti
dihlormetina &idumi ar vielas konceriitiju 10° mol/l, lai dziSanas kigtiku
neietekngtu molekulu savstagpa mijiedarkiba. Vieneksponends ar laika konstanti no
1,4 nsidz 2,8 ns luminiscences inteas#s samaziums tika reistrets viam vielam
Skiduma. Plnas kartinas luminiscences dziSana notigikak nela Siduma, ka af vairs
neizpildjas vieneksponences process. ikab eksperimenta apraksts bija phts,
nemot divas eksponentes. Tas ima¥, ka bez daigas luminiscences dziSanas, kas bija
noverota &idumos, ir @l papildus dzSanas meinisms. Cietviel starpmolekudrie
atalumi ir daudz maaki, l1idz ar to molekulu savstaja mijiedarlaba ir sgcigaka. Tas

80



noved pie pastipriitas ierosiato savoklu bezizstarojuma @%anas, kas bija otras
eksponentes padiiSaras iemesls.

Vieneksponentes kétikas gadiuma, zinot fotoluminiscences kvantu akumu, ir
iesgEjams noteikt izstarojuma ierogata stavokla daves laiku (skat. 2-8 formulu). Tas
tika izdafts fotoluminiscences kétikai, kura tika izndrita idumiem. Visu vielu
noteiktie daves laiki un grejas atrumi iduma un phnas kartinas ir paaditi 5-4.
tabuk.
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5.14. atgls. Luminiscences kigtika pie vina garuma, kas atbilst katras vielas parauga

luminiscences spektra maksimumarkidsims — sarkana #&sa, piina kirtina — melna Krsa.
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5-4. tabula. lerosirito stvoklu daves laiks un prejas atrums vieim &iduma un pknas
kartinas. ts, ks —daves laiks un prejas atrums &iduma, T, Tn, K, Ky —iZStarojuma un
bezizstarojuma ierosito stvoklu daves laiks un grejasatrums &idumg, T, Tke, K1, Kk2 —

ierosirato stivoklu daves laiks un prejasatrums phnas kartinas

Skidums Pina lartina
Dzives laiks (ns) Frejasatrums Dzives laiks| Parejasatrums
(ns?) (ns) (ns?)
Ts Tnr Tr Ks Knr Kr Tkl Tk2 Kk1 Kk2

DWK-1 |14 |21 | 44| 0,71 0,48 02§ 14 0,3 0,73 2,96

DWK-2 |21 | 31| 49| 047| 0,27 0,2 1,1 0.3 0,94 3,31

JWK-1 (23 |43 | 48| 044 023 023 15 05 0,69 2,16

JWK-2 (23 |34 | 72| 043 0,29 01 0,9 0,3 1,12 3,17

ZWK-1 |21 |46 | 39| 047 0,22 0,21 1,3 04 0,78 2,83

ZWK-2 (28 |46 | 70| 036| 0,26 0,11 0,8 0,2 1,33 5,06

Bezizstarojumu ierosata stivokla daves laiks Eiduma ir vismazkais DWK-1
vielai, kas ir vaiik neka pusotru reizi maaks saidzinot ar grejam molekum. S liela
at&iriba izskaidro ze#@ko fotoluminiscences kvantu izkumu. Riréjo savienojumu
bezizstarojumu dzes laiks ir idZigs robeis no 3,4 nsitiz 4,6 ns. Lielka at&iriba ir
noverojama izstarojuma ierosits st@vokla daves laikos, kurJWK-2 un ZWK-2
molekubm tas ir ap digm reizZm lielaks, saidzinot attietgi ar JWK-1 un ZWK-1.
Viens no skaidrojumiem vetu biat saisits ar simetriskas molekulas formu, kurai
izstarojuma dwes laiks va¥tu bit lielaks, neld nesimetriskai molekulai. ar
pieradiSanai litu nepiecieSams veikt kvankimiskos apgkinus un noteikt molekartas
orbitales relakstam ierosiatam stvoklim. Sada veida ag@kini uz pasreigjo bridi ir
parak komplicgti un vagtu nedot pietiekoSi korektus reztlis.

Planajas kartinas nebija iesgiams ap&kinat izstarojuma un bezizstarojumandzs
laikus vaiskeksponensu procesigld Atras luminiscences dziSanas laika konstante ir
dazi simti pikosekunzu ugrnas — ap vienu nanosekundi. Laika konstanskiraba starp
vielam vairs nav tikt izteikta, ktas bija Eidumu gagjuma, kaut gan preéfi novérotam
Skidumos, maaka laika konstante ir molekiarh ar divam elektronu donoram gru@m.
Visticamak tas ir saigts ar to, ka lielka dda ir bezizstarojumaagpejas (to var secit
no So vielu maziem fotoluminiscences kvantuakuimiem), kuras iratrakas par

izstarojuma prejam.
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Analizgjot ierosirato stvoklu parejas atrumu, kas ir apgriezti proporcisias
dzives laikiem, var spriest par vielu i€gmmiem pielietojumiem. Elektroluminiscences
efektivitatei Sie parametri nav tikaiski, jo tur galvenais ir fotoluminiscences kvantu
efektivitate (skat. 2.5. noda). Parejasatrums daudz namigaks ir stimuktas emisijas
procesos, tas ir, veidojot ako vidi krasvielu kzeros. Izstarojumaapejasatrums ir
tie& veida saisits ar stimuttas emisijas Kersgriezumu [94]:

F(A)A
Uem(ﬂ«)=—87mzc K., 5-1
kur FQ.) — normaliZzts luminiscences spektrs, — vilpa garums, n — lauSanas

koeficients, ¢ — gaismadrums, k; — izstarojuma ierositto stvoklu parejasatrums.
Planam kartinam mes neziam k, vertibu, bet, veicot vielu samlzinajumu, %iduma,
vartu secimat, ka cetras vielas vatu bat perspekiwas. Vieam JWK-2 un ZWK-2 ir
vismazkais prejas atrums, &de] tas vagtu bat vismazak perspelkivas gaismas
pastipriraSanai. Pinam kartipam So anaki ir grati pielietot, jo nav iesgjams noteikt
izstarojuma prejasatrumu.

Apskatot pino kartinu fotoluminiscences spektru dabs laikos pc
ierosiraSanas, tika konstts, ka Siem savienojumiem fotoluminiscences joalkbidas
uz sarkano spektra pusi, palielinoties laika#o erosiaSanas (skat. 5.15. @tt). To
parasti sauc par spe#tv diftziju un & ir saistta ar ierosiato stivoklu relakgSanu uz
~Stabilu” ierosirato stvokli un eksitonu engijas zaudSanu, tiem kustoties parkinu.

2.0+
—O0ps
—25ps
50 ps
—— 100 ps
200 ps
—— 500 ps
1000 ps

—— 1500 ps
—— 2000 ps

154

1.04

0.5+

Fotoluminiscences intensitate (r.v.)

0.0

= = T —
500 600 700 800
Vilna garums (nm)

5.15. at€ls. VielasDWK-1 planas kartinas fotoluminiscences spektrs aldds laikos pc

ierosiraSanas
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5.1.7 Secirajumi

Tritiloksietil grupa maz ietekmelektronu optisks parejas moleku.

Specigakas elektronu akcept@s un/vai dondrs grupas pievienoSana piraniliden
fragmentam grbida & absorbcijas un luminiscences joslas uzlgawilnu pusi.
Fotoluminiscences kvantu izkums phnas kartinas ir par krtu mazks nel
skidumos, kas ir izskaidrojams ar naika starpmolekdro at&lumu, dz ar to
lielaku ierosirato savoklu mijiedarhbu.

Molekulai ar diam dono&m gru@m ir divas gaismu izstarojoSas elektronu
parejas, kur maak varhitigaka ir vairak aizsargta ar telpiskm tritiloksietil
grupam.

Izstarojuma ierosiato stvoklu ilgais daves laiks ir priekSnosgams inversai
apdavotibai vide un fidepadi realiZt gaismas pastiprisanu. Luminiscences
dziSanas kietika paida DWK-1, DWK-2, JWK-1 un ZWK-1 vielu iesgjamo

pielietojumu k lazera akivas vides mategiu.
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5.2 Pastiprinatas spontinas emisijasipagbas

5.2.1 lerosinato stavoklu absorbcija

No plano kartinu fotoluminiscences kitikas bija gfiti spriest par vielas gaismas
pastipriraSanasipadbam, tade] tika veikti ierosiato s&voklu absorbcijas ®rijumi.
Diferencilas absorbcijas spektri, kuri @aliti 5.16. atéla, tika uzemti &idumiem un
planam kartinam 5 ps pc vielas ierosiaSanas. Diferenglas absorbcijas spektrs ietver
tris fizikalas pakdibas: absorbcijas Eanu, stimwto emisiju un ierosiito savoklu
absorbciju.Nemot \&ra visas tts komponentes, difereatd absorbciju spektru var
izteikt:

AA(A) =n*[(-o(4) = oen(A) + o * (A)], 5-2
kur n* ir ierosirito s&voklu skaits, o, cem UN o* ir pamatsivokla absorbcijas,
stimulktas emisijas un ierosita stivokla absorbcijas k&rsgriezums. K formula ir
redzams, tad pamaisbkla absorbcija un stimgth emisija samazina difereato
absorbciju, un tikai ierosato savoklu absorbcija to var palielih

Diferencila absorbcijas spektra maksimums g&rdsma, gan pinas kartinas ir
spektila diapazon, kur parklajas absorbcijas un luminiscences spektrs. Viens
minimums gande visiem savienojumiem atrodas absorbcijas speldj@a, un otrs
visiem savienojumiem atrodas luminiscences spkktrajora (skat. 5.16. a&tu).
Pirmais minimums, ko var &dét par absorbcijas badanas joslu, ir saiss ar
pamatsivokju iztukSoSanu, kas samazina vielas absorbciju.r@ifslas absorbcijas
joslas maksimum notiek konkugjoSi procesi, kur diferengio absorbciju samazina
molekulu ierosiaSana, bet tai padaika palielina ierosiato molekulu absorbcija. Nav
noverojama koreicija starp § maksimuma intengites \ertibu un molekulas struitu.
Vielu DWK-2, ZWK-1 un ZWK-2 ierosiraito stvoklu absorbcija ir grsvaa un
diferencila absorbcija Kist par pozitvu. Palielinoties \Iha garumam, diferenais
absorbcijas &rtibai vajadztu pieaugt, jo domigoSaka Kuast ierosiato savoklu
absorbcija. Btitajas vieks var nogrot pretju efektu; pagdas otrs minimums. Vielgais
& minimuma raSais iemesls vatu bat stimukta emisija, kura pirm&t samazina
lerosirato s@voklu skaitu un otrirt palielina S& spektéla rajora emigto fotonu

skaitu. Tadel talak es to saukSu par stingtds emisijas joslu.
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JWK?2

Diferenciala absorbcija (r.v.)

Absorbcijas un luminiscences intensitate (r.v.)

400 500 600 700 800 900
Vilna garums (nm)

5.16. atels. Diferencklas absorbcijas spektrgtpmam vielam &iduna (melns) un @nam
kartipam (peEks). Lalakai anaizei saidzinagjumam pielikts absorbcijas (n&raukta tnija)
un fotoluminiscences gptraukta tnija) pstamo vielu &idumam (zéa kiasa) un pnai
kartinai (zila kiasa)
Stimulktas emisijas spektram vajaita bat noliditam uz sarkano spektra pusi,
saidzinot ar fotoluminiscences spektru. Tas izrietstimuktas emisijas kersgriezuma

un fotoluminiscences spektra sakas o (1)~ F(4)A'. Pilka formula ir 4-1. $

sakatba izpildas tikai DWK-1 vielai &iduma. Visiem p@réjiem savienojumiem
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Skiduma un pknas kartinas stimuétas emisijas josla ir natiita uz zilo spektra pusi,
salidzinot ar fotoluminiscences spektru. Viens no idmaes vagtu bit ierosirato
stavoklu absorbcija, kas samazina stigta$ emisijagpatsvaru gako vilnu pug. Tada
gadjuma diferencilajai absorbcijai sarkar@jspektra rajol vajadZtu bit lielaka par
nulli, bet & visos gagumos tiecas uz nulli, to daudz repniedzot. Tas name, ka
lerosirato sevoklu absorbcija ir grak vaja, lai vagtu ietekngt spektilo sadaijjumu.
Tadg] stimuktas emisijas zilajai nadlei vajadztu bat saisttai ar vielas luminiscences
ipa8bam, nevis ierosiato s&voklu absorbciju. Fotoluminiscences joslas aebuz
sarkano spektra pusi laikko sauc par ierosito stivoklu spektilo diftziju, vartu dod
nepiecieSamo skaidrojumu. Laiknteggtais luminiscences spektrs gar bat nolidits
uz sarkano pusi, sdinot ar spektru, kas iznts 5 ps pc ierosimSanas. 3pat ir ar
stimulketas emisijas joslu diferenala absorbcijas spekiy kurs lailé integiets aff varetu
but noladits uz sarkano spektra pusi atil#c pret spektru, kas i@ts 5 ps pc
lerosiraSanas.

Papildus gpiemin, ka spekéitaja rajora, kas irarpus pamatatokla absorbcijas
rajona un kur padas negawa diferencila absorbcija, var tikt pakts gaismas
pastipririjums. Turkht pastiprijuma efektiviaite ir proporcioala negaivas
diferencilas absorbcijas intenstei.

Vielu JWK-2 un ZWK-2 planas kartinas stimuktas emisijas josla ir visjaka
(skat. 5.16. attu). Tas sakit ar iepriekS nogroto mazo fotoluminiscencesangjas
atrumu (skat. 5.1.6. notla). Lidz ar to var secit, ka Sie divi savienojumi vatu bt

mazk pientroti ka akfiva viela azera veidoSanai.

5.2.2 Neataiditu petamo vielu amorfo plano karti nu pastiprinata

spontana emisija

Lai parbaudtu petamo vielu pielietojumu akvajai lazera videi, tika izveidotas
planas krtinas uz kvarca stikla pastipétas sporinas emisijas ptjjumiem (skat. 4.1.3.
noddu). No visiem savienojumiem pastipito sponino emisiju izde&¥s no\Erot
DWK-1, DWK-2, ZWK-1 un JWK-1. SavienojumiemJWK-2 un ZWK-2 to
neizdevs no\erot pat pie ierosmes interdis, kas pardtu parsniedza prejam vielam
izmantotis intensilites. Tas apstiprina iepriegdf8 nodda izdafto seciajumu par S0
divu vielu nepierarotibu gaismas pastiptiganai.
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Paraugu apgaismojot ar mazas intatss hzera gaismu, vispirms tika nérota
fotoluminiscence. Palielinot intenaiit, uz luminiscences joslas pdas ass fkis, kas ir
pastipriritas spordnas emisijas rezuits. S pika maksimuma intengtie strauji pieaug,
palielinot kzera stara intenati (skat.5.17.atglu).

) Pastiprinata
/ 2\ spontana
10 //\  emisija

lerosmes
intensitate

[N
il

Intensitate (r.v.)

01 1 ‘J::

Luminiscences

600 625 650 675 700 725 750
Vilpa garums (nm)
5.17. atels. VielasDWK-1 planas krtinas emisija palielinotikera gaismas intenaft Pikis
uz luminiscences joslas ir pasti@iis sporinas emisijas rezuits
Pastipriatas spominas emisijas tka maksimumam ir sarkamolide, saidzinot

ar fotoluminiscences maksimumu, kaszota 5.18. atla. Nolkide ir 14, 18, 10 un

550 600 650 700 750 800 850
Vilna garums (nm)

Pastiprinatas spontanas emisijas un fotoluminiscences intensitate (n.v.)

5.18. at&ls. Petito vielu pkno kartinu pastipriatas spordnas emisijas un fotoluminiscences

spektri
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31 nm attietgi DWK-1, DWK-2, JWK-1 unZWK-1 vielam.

Tas atbilst stimw@tas emisijas un fotoluminiscences joslas sadar kura patdita
4-1. formuk, ka am apstiprina ieprieksS izviito hipo€zi, ka ierosiato savoklu
absorbcijas eksperimentegita zila noldde ir saista ar spek#&lo difaziju, kas ir \él
nepietiekama 5 pscp ierosmes. T klast noZmiga 150 ps garNd:YAG lazeragenekta
lerosmes impulsa ladkno\erojot pastipriato sponino emisiju.

Vel viens iemesls sarkanai ridei ir atrodams vielas absorbcijapadbas.
Pastipririta sponiina emisija paikdas spekt&la rajora, kur pastipridgjuma koeficients ir
vislielakais. Koeficienta izteiksme:

Ria (1) = (0en(4) —o* (A))n* —o(A)(N —n¥))] 5-3

kur n* — molekulu skaits ierosita stivokli, cen(L) — stimuktas emisijas Kersgriezums,
o*(\) — ierosirata stvokla absorbcijask&rsgriezums, N — kagais molekulu skaits,
o(A) — pamata atokla absorbcijask&rsgriezums, | — aktas vides garums. Aktas
vides garums ietekénsisemas pastipriljumu un ir atkaigs no iz¥élétas sistmas, bet
nav atkaigs no iz¢letas vielas, adel vielas pastipriljuma koeficientu var izteikt ar
sakarbu:

Piiel (1) = ((Oem(A) —o* (A))N* o (A)(N — 1) | 5-4
Pastiprirajuma koeficients ir proporciats diferencilas absorbcijasartibam spektila
rajora, kura nav nowerojama pamatdvoklu absorbcija (4-4. formulas pirmais
saskaiimais). Tondr pat maza pamatstoklu absorbcija var pietiekoSi &agi ieteknet
pastiprirsjuma koeficientu, jo lielka dda molekulu priet pamatgivokii neizstarojot
gaismu. $ molekulas var piedies gaismas, tai skaitaf vielas emitas gaismas,
absorbcij. Tadel pat absorbcijas joslas astedagdaur absorbcija irloti maza, 4-4.
formulas otrais saskainais dod lielu ietekmi,itlz ar to samazinot pastipijoma
koeficientu vai pat padarot to par nagat Tatad absorbcijas joslas aste garmwipus
ir vél viens iemesls pastipritis spominas emisijas spektra sarkanai maddi pret
fotoluminiscences spektru.

lerosino&s gaismas impulsa erggas sliek$a \ertibu, pie kura rodas pastip#ta
sponéna emisija, nosaka no emisijas maksimuma intaetest un/vai emisijas joslas
pusplatuma izmaiam atkarbas no ierosin@S gaismas impulsa erggas. Pafidoties
pastipriritai spondnai emisijai, maksimuma intengié pieaug straak nela pirms
pastipriritas spondnas emisijas. Otra pame pastipriatai sponinai emisijai ir

luminiscences joslas pusplatuma strauja saragaris (skat. 5.19. atlu).
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5.19. atels. Plano kartinu emisijas maksimuma un emisijas joslas pusplatatkeiba no
ierosinod lazera stara impulsa erggas

Savienojumiem DWK-1, DWK-2, JWK-1 un ZWK-1 planas Kkartinas
fotoluminiscences joslas pusplatums ir aiged 09, 148, 116 un 122 nm. Pastiatis
spontinas emisijas gaguma tas Kast attieggi 13, 16, 13 un 15 nm. Impulsa egigs
sliekya ertibasDWK-1, DWK-2, JWK-1 unZWK-1 savienojumu pnas kartinas ir
attieagi 90+10, 330420, 95+10, 225+2d)/cnf. Tas tika noteiktas no grafikiem 5.19.
atela. Sis \ertibas ir lielkas par labkiem sasniegtajiem rezattem, kas ir daZi
mikrodZouli uz kvaditcentimetru [95, 96]. Togr tieSu sadzinajumu ir grti veikt, jo
papildus vielagpasbam, sliek$ia \ertiba ir atkarga no ierosmegeometrijas, krtinas
biezuma un ierosin@slazera gaismas impulsa garumaadd] papildus ktu javeic,
piemeram, geometrijas optimizcija, lai vagtu iedit efekivaku vienmodas \hvadu.
Neskatoties uz to kaada optimizcija netika veikta, namigs ir fakts, ka izdeas
noverot pastipriato sponino emisiju neat&iditas amorfis pknas kartinas, ku@s
piraniliden fragmentu satura® vielam [idz Sim tas nekad nav ticis revets.

Lai nowrtétu vielas pielietojanbu lazera akivai videi, ir nepiecieSams apskat
vél vienu svaigu vielas raksturojoSu parametru - vielas degpigd apgaismoSanas
laika. Merfjumu laika parauga degradija (emi€tas gaismas intengiie samazias
laika) tika noerota tikai pie liekm gaismas intengitem, toner pie intensites, kas 1,5

Iidz 2 reizes frsniedza sliekga \ertibu, degradkcija bija neiegrojama.
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5.2.3 Pastiprinatas sponfinas emisijasipadbas un to saisiba ar optiskam
ipagbam DWK-1 un DWK-2 savienojumiem poliméra matric a

5.2.3.1 Pastiprinata spontana emisija viesu - saimnieka si¢ma

lepriekS aprak#a pastipriata sponina emisija pinas kartinas, kuras sasvéja
tikai no akivam molekuhm (skat. 5.2.2. noda). Tau apskatot literaru latakie
rezul@éti ir sasniegti veidojot viesu - saimnieka 8mt, kur akivas molekulas tiek
iejauktas matrig, tada veida samazinot akto molekulu savstagpo mijiedartibu un
uzlabojot pastipristas spordnas emisijasipadbas [95, 97-100]. Sajos gadnos
mazkas sliek®a \ertibas sasniegtas sistas, kués akiva viela ir vickji 2 sv% no
kopgjas sisEmas masas.

Vielas DWK-1 un DWK-2 tika iejauktas polimetiimetakéta (PMMA ) matrica
ar koncenticiju 0,1; 1; 3; 5; 10 sv%. Lieka koncenticija vismaz 5 reizesapsniedz
lidz Sim literafira pafditas optinalas koncenticijas. SaidzinaSanai tika izveidotas
sisemas, kur Saj pa% poliméra tika iejauktas DCM molekulas adas pads
koncentacijas.

Fotoluminiscences kvantu izkumi izveidoim sisemam ir pagditi 5.20. a atila.
Pie mazm koncentiicijam (<1 sv%) kvantu izikumam vajad&tu biat lidzigam k
&iduma, ko af nowro, tikai par daziem procentiem ma#m. So procentu atiriba
visticanek ir saistta ar daZzdu molekulas agitni, tas ir, daZdu dielektrisko
caurlaidbu. PalielinotiesDWK-1 vielas koncenficijai, sisEmas fotoluminiscences
kvantu izmkuma izmanas bija mininalas. Vielai ar digm dono&am grugm (DWK-2)
kvantu izrmkums, palielinoties koncemtijai, samaziajas. Pie koncenicijas 10 sv%
tas bija gande divas reizes maks, saidzinot ar s paSas koncemtijas DWK-1
savienojuma sisimu. DWK-2:PMMA sisEmas kvantu izikuma samazijums vagtu
but saistts ar iepriekS nairoto otas luminiscences joslas aikbhnos pie liakam
hromoforu koncenéicijam polimera (skat. 5.1.4. noda). Popuirai lazera kasvielai
DCM fotoluminiscences kvantu iZzkums samazis el straupk, palielinoties
koncentacijai. Satdzinot 0,1 un 10 sv% paraugus, samagims ir ¢etras reizes. Svara
procentu satizinsjums ne vienrar ir objekivs, jo daZdu mokro masu vieim
molekulu koncenfcija tilpuma viefba bus dazda. It sevi§i tas ir, saldzinotDWK-1,
DWK-2 un DCM molekulas. Tritiloksietii grupas daudik palielina vielas

molekulmasu, 1z ar to samazinot molekulu skaitu tilpuma Wban Tade] svara
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procentu viet tiks lietots ar molekulu skaits tilpuma vieba, kurS tika apgkinats
uzskatot, ka #tinas btvums ir PMMA blivums — 1.18 g/cth Ka redzams 5.20. b
atela DWK-1:PMMA fotoluminiscences kvantu izkums pie liela molekula skaita
tilpuma vienba (>7*10"° cm®) ir divas reizes ligks neld sisemai DCM:PMMA . Tas
visticanik ir saistts ar tritiloksietil grugm, kuras samazina mijiedabo starp akvam

molekukm un noers straujo fotoluminiscences kvantudknma samaziasanos.

w
o
|

a)

==

Fotoluminiscences kvantu iznakums (%0)

0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Koncentracija (sv % poliméra)

30+

b)

o

Fotoluminiscences kvantu iznakums (%)
o

560 ' lOIOO ' 15IOO ' 20IOO ' 25IOO
Molekulu skaits*10™ (cm'g)

5.20. at&ls. Fotoluminiscences kvantu izkums atkaiba no DWK-1, DWK-2 unDCM a)
molekulu koncenticijasPMMA polimeéra un b) molekulu skaitu tilpuma vidra.
Augstiks fotoluminiscences kvantu izkums un lieikka hromoforu koncericija

matrica varetu uzlabot pastipriitas sponinas emisijasipasbas, #del, ka gan relavi,
gan absaiti palielinas to molekulu skaits, kuras var piedials pastipriatas sponinas
emisijas veidoSan Lai vagtu noskaidrotDWK-1, DWK-2 un DCM molekulu

koncentécijas polinéra matri@ ietekmi uz pastiprifitas sporinas emisijasipagbam,
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katram paraugam tika noteikta impulsa gias sliek$a \ertiba, pie kuras rad

pastiprirata sponéna emisija. le@tie rezultti parditi 5.21. a un b attos.
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5.21. at&ls. Pastiprifatas sporinas emisijas impulsa engjas sliek$a \ertiba atkaiba no
akfivo molekulu a) koncericijasPMMA matric un b) molekulu skaitu tilpuma vidpa.
Linijas ir viegkkai informacijas uztverei
Pastipriato sponino emisiju nevatju nowerot poliméra sistmas ar 0,1 sv%
DWK-2 un DCM molekulu. Ka redzams 5.21. @t sakotngji visiem savienojumiem
sliek&a \ertiba samazisis, palielinoties molekulu konceatijai. DCM vielas gaguma
sliek&a ertiba $ik pieaugt jau pie koncenatijas 3 sv% (2,5*18 cm®). Citi autori
savos darbos anoweroja sliek&u Vertibu pieaugumu pieis koncenticijas, iz\eloties
citu matricu, kur engija tiek parnesta no matricas uz akim molekuhm [85].
Literatira tika atrasts, ka maka sliek§a \ertiba piraniliden fragmenta satubss
molekuks ir sasniegt® CM2 (nevajadztu sajaukt ad-DCM vielu) savienojumam pie

lielakas koncentcijas (5 sv%), satizinot arDCM vielu. Vislatakie misu rezuliti ir
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DWK-1 vielai, kur mazka sliek&a \ertiba ir 10uJ/cnt pie 10 sv%, bet to visticaik
varetu vel vairak samaziat, palielinot koncentciju.

Turklat, ja saidzina visu vielu maikas sliek$a \ertibas, tadDWK-1 vielai @ ir
ap pie@am reiZm mazka neki DWK-2 gadjuma un vaigk par krtu lakika nek
DCM vielai. Tas noung, ka DWK-1 viela ir perspekva lazera akivas vides
izveidoSanai un nodroSinot eggas [Ernese no matricas uz akbd molekulu,
pieneram, DWK-1:Alq 3 sisema, vartu vél samaziat sliekda \ertibu. Sida veida
varctu tikt iegita sistma, kuras pastipriftas sporinas emisijas sliekga \ertiba

iespgjams Hitu mazka neld Iidz §m sasniegt 3 pJ/cnf DCM:Alq 3 siséma [85].

5.2.3.2 Emisijas spektra izmaipas pie daadam DWK-1 un DWK-2

koncentracijam poliméra matric a.

Petot pastipriato sponino emisiju, tika konstats, ka, palielinot akvo vielu
koncenticiju poliméra matri@, emisijas maksimuma ia garums #irbidas uz spektra
sarkano pusi. idziga nolide nowrojama ar fotoluminiscences spektr(skat. 5.22.
ateelu).

So nolidi var nowrot visim vielam, kuras bija iejauktas poligra matria (skat.
5.23. a,b,c attu). Lidziga fotoluminiscences maksimuma md ir noerota DCM
molekubkm, kuras izBidinatas daZdu dielektrisko caurlaithu idinatajos (skat. 5.23. d
atelu) [25, 79]. Tas nomé, ka DCM molekulai &iduma pienit pozitva
solvatohromija. Parasti solvatohromiju apskdtaddmiem, nevis cietviem. Tai pad
laika sisemu — polingru ar iejaukim akivam vielam — var uzskat par cieto Eidumu
un ir iesgjams solvatohromijas efektuangelt uz viesu - saimnieka sistu. Turkét,
veidojot &idu divu komponensSu si&hu, to kogja dielektriska caurlaidba maias
atkafba no komponensu attidzas. Cietvied dipolu momentu rorienticija molekulas
ierosirata stavokla daves laika ir maz iespjama, &de] butiskaku ieguldjumu dod
dielektriskas caurlai@bas da, kas rodas no elektronu pol@jaribas, jeb, citiem
vardiem sakot, dielektrigk caurlaidba pie gaismas frekvedim. Kvantu kimijas
aprkini rada, ka § nerezonanses dielektrisicaurlaidba DWK-1 molekulai ir 2,76,
DWK-2 ir 2,75 unDCM ir 3,07. $s \ertibas ir lieikas parPMMA ne rezonanses
eksperimerdli noteikto optisko dielektrisko caurlaigu ap 2.22 [101]. Tas nome, ka,

iejaucot akivas vielas polindra, iegistam sistmu ar auggku kopesjo dielektrisko
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caurlaidbu [102]. To ms af nowerojam - emisijas maksimums riobs uz sarkano
pusi, palielinoties vielas konceatijai matric.

Pirmo reizi &du efektu elektroluminiscences spaktnoeroja Bulovic ar
lidzautoriem, kuri izveidoja paraugus ar &th¥ koncenticiju DCM2 molekubm Alqs
matrica [103]. Velak vinS to noéroja DCM2: N,N’-diphenil-N,N’-bis(3-metilfenil)-
[1,1’-bifenil]-4,4’-diamins TPD) (vielas skat. 5.24. &t&) paraugu fotoluminiscences
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5.22. at€ls. a) pastipriatas sporinas emisijas un b) fotoluminiscences spektri atkano
DWK-1 molekulu koncenticijasPMMA matrica

spektros [104]. Bulovic afdzautoriem skaidro, ka Sis efekts rodas nalblklektrisk
lauka palieliaSaras pie liekkas DCM2 koncenticijas. Faktiski wi to saldzina ar
solvatohromijas efektuk¥fduma. Vinu veidotajos paraugos iigem era DCM2 vielas
agreg@cija, kas ar var izsauktidzigu spektra nabli. Tadel Madigans aribzautoriem
izveidoja sistmu DCM2: (1S)-8,8-dimetil-3-oksabiciklo[3.2.1]oktane-2,#ds
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(CA):polistirols PS) (vielas skat. 5.24. &tg). VielasDCM2 koncentécija sisema tika
uztuita konstanta (0,005 sv%), @A molekulu koncentcija pretPS tika varkta, lai
paraktu dazdu dielektrisko caurlaithu CA:PS sisemai. Sida veida vin$ izvaifljas no
DCM2 vielas agreggijas un deva iegju rezul&tus saldzinat ar solvatohromijas efektu
Skiduma. Tada veida Madigans aritizautoriem pieadija, ka cietvielu strukira an var
noerot lidzigu efektu, & solvatohromiju Eiduma [31].
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5.23. at&ls. Pastipriatas sporinas emisijas (sarkans) un fotoluminiscences (melns)
maksimuma atkapa no vielas apWK-1, b) DWK-2, ¢c) DCM koncenticijas polinera. ¢)
DCM vielas fotoluminiscences maksimuniadinatajos ar daZdu dielektrisko caurlaithu [25,

79]. Linijas ir vieghkai informacijas uztverei
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CA PS

5.24. atels. Organisko molekullgimiskas strukfiras, kuras tika izmantotas luminiscences

joslas sarkais nohdes izskaidroSanai

Sarkaia nolade ir izteikika fotoluminiscences spekirkur DWK-2 molekulai tas
sasniedz pat 100 nm, ®&iinot 0,1 un 100 sv% paraugus. Pastiifis sponinas
emisijas joslas nade nav tik izteikta. lemesls ir mekhms emisijas rasas
nosaguma. Ka jau tika apskats 5.2.2. noda, pastipriritas spondnas emisijas
efektivitati liela méra nosaka gaismas absorbciju ¥jaho kuras atkaga ar emisijas
maksimuma atrasas vieta. Absorbcijas spektrs nemEn paaugstinoties vielas
koncentécijai poliméra matrié (skat. 5.25. a&tu). Tai pa8 laika luminiscences
maksimums iesrojami parbidas uz spektra sarkano lda(skat. 5.22. attu). Tas

nozZime, ka absorbcijas un luminiscences joslas pieamakoncentiicijam parklajas
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5.25. atels. Ekstinkcijas koeficienta spektrs dai koncenticiju DWK-1 vielai PMMA

matrica
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vairak nela pie liekkam koncenticijam, kas ar ir galvenais iemesls malzai
pastipriratas sporinas emisijas joslas natbei pie maam koncenticijam.

5.2.4 Secirajumi

e lerosirato stvoklu absorbcijas spektrs pda DWK-1 vai DWK-2, vai JWK-1,
vai ZWK-1 vielas iespjamo pielietojumu k lazera akivas vides matediu.
Vielam JWK-2, vai ZWK-2 stimulktas emisijas josla bija viss miaizteikta, idz
ar to 3s vielas ir viss mak pientrotas gaismas pastipéganai.

e Nesakritbu starp diferenglas absorbcijas stimeias joslas atrasSas vietu pret
fotoluminiscences spektru izskaidrojam ar spdatdiftziju.

e Pastipriata spon&na emisija tika noerota phnas kartinas, kuras sasv tikai no
DWK-1 vai DWK-2, vai JWK-1, vai ZWK-1 vielas. lidz Sim nebija noyrota
pastipririta sponéna emisija neat§iditas pknas kartinas, kuras sastéja no
piraniliden fragmentu satura® molekuam.

e Fotoluminiscences kvantu izkums praktiski nemaiis, palielinotiesDWK-1
molekulu koncenficijai poliméra matria. DCM molekulu gaguma kvantu
iznakums strauji samazis, pieaugot koncermitijai. Tritiloksietil grupas
samazina molekulu savstayp mijiedarlibu, &dgjadi iesgjams palieliat akivas
vielas koncenticiju matria, nepasliktinot optisisipasbas.

e Pastipriatas spominas emisijas ierosmes impulsa efigrs sliek$a \ertiba ir
vairak neka par lkrtu mazka DWK1:PMMA sisema, saidzinot ar
DCM:PMMA sisemu. Tas noung, ka DWK-1 viela ir perspekvaka gaismas
pastipriraSanai.

e Palielinoties akvas vielas koncenicijai matria, fotoluminiscences un
pastipriratas sponinas emisijas maksimumsagbidas uz sarkamspektra pusi. Tas
ir izskaidrojams ar vides dielektrigk caurlaidbas pieaugumu, kur&dia ,cieta”

Skiduma izsauc pozivai solvatohromijaiidzigu efektu.
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5.3 Elektroluminiscence un elektriskasipadbas ZWK-1 un ZWK-2

vielam

Neskatoties uz diito savienojumu zemo fotoluminiscences kvantuakemu
planas kartinas, tika izngginats izveidot elektroluminisgoSas sistmas.
Elektroluminiscences @nijumiem iz\&léti savienojumi ar indandionil, &k elektronu
akceptoro grupuZWK-1 unZWK-2). Sada iz\le izdaita divu iemeslu @. Pirma —
savienojumu luminiscences spektra josla ir akainz gagko vilpu pusi, sadzinot ar
pargjiem savienojumiematad ir iraka sarkaa krasa. Otrs — savienojumi ar indandionil

grupu ir vieni no plagk petitiem masu laboratori.
5.3.1 Elektroluminiscencesipadbas

Elektroluminiscences @nijumiem tika pagatavoti paraugi ar strikt
ITO/PEDOT:PSS40nm)ZWK1 (x nm)  vai ZWK2 (x nm)/LiF(1nm)/Al(100nm).
PEDOT:PSS un LiF tika izmantots, lai uzlabotuadinne€ju injekciju paraug.
Izveidotos paraugos b&EDOT:PSSslana elektroluminiscence vigpnetika nogrota.
Pagatavojot paraugus ar ddiem elektroluminisgo$a slaniSa biezumiem, tika
konstagts, ka vislabkos rezulitus pa#dija sistmas ar biezumu 95 nr@WK-1
gadjuma un 85 nmZWK-2 gadjuma. Kaut gan jatamg, ka So paraugu efektigies
bija tikai par 51dz 10 % labkas, saldzinot ar argjiem paraugiem. Pagatavoto paraugu
elektroluminiscences spektri ir @adrti 5.26. a un b adta. Elektroluminiscences spektri
ir mazliet plagki par fotoluminiscences spektriem. Viel&WK-1 maksimuma \ha
garums ir nofdits par aptuveni 10 nm uz spektra zilo pusiidzhot ar
fotoluminiscenci, bet ZWK-2 vielai maksimums ir aptuveni tur pat, Kkur
fotoluminiscences spektra pirmais maksimums. ClBrdimates ZWK-1 vielai ir
x=0,65, y=0,34 urZWK-2 vielai ir x=0,64, y=0,36. K redzams 5.26. c &t8, Sie abi
savienojumi atrodas sarkenkrasas diapazantuvak koordiratu malai, kas name, ka

sarkams krasas iriba ir saidzinoSi augsta.
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5.26. atéls. Elektroluminiscences un fotoluminiscences speRtAWK-1 un bZWK-2
vielai un c) elektroluminiscencesakia CIE koordiates

Neatkargi no uzlike sprieguma virziena, ponts spriegums pie ITO vai
aluninija, voltamg@ru raksturikne bija praktiski nemaiga. Tas liecina, ka abos
gadjumos tiek inji€ts vierads hdinneju skaits. Sprosta virzian kura elektroniem
vajadZtu tikt injicétiem no negava ITO elektroda un caurumiem no paxit alumnija
elektroda, elektroluminiscence netika Bata. Balstoties uz to var seain ka Saj
gadjuma tiek injiceti tikai viena veidaddinne<ji. TieSap virziem elektroluminiscence
tika nowrota, kas liecina par to, ka tiek infgicabu veidu ddinne<ji. DiemZl ir
jasecina, ka tieSajvirziema netiek nodroSi#ts injicéto elektronu un caurumu balanss un
palddas noptides stivas, par ko liecina simetriska voltagnp raksturikne.
Ladipnegju balansa tkums titajas sistmas samazina elektroluminiscences
efektivitati (skat. 2.5. noda). Ladinne<ju injekcijaZWK-1 unZWK-2 paraug sakas
aptuveni pie attiagi 5V un 7 V.
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5.27. at&ls. Voltameru raksturikne (melns) un elektroluminiscences spozums (zils)
izveidotiem elektroluminisgjoSiem paraugiem &WK-1 un b)ZWK-2 savienojumiem.

Elektroluminiscences spozums tika &nats izmantojot 2.5.1. nodimapraksitas
formulas. Elektroluminiscences pdfSaras spriegums bija 56V un 8,6V (pie
spozuma aptuveni 1 cdfin attiedgi ZWK-1 un ZWK-2 paraugos. Palielinot
spriegumu, spoZums pieauga, sashiedZ@lK-1 vielas gaguma 1200 cd/m un
ZWK-2 vielas gaguma 400 cd/ni (skat. 5.27. agtu.).

Pirmo saidzinoSo nowrtéjumu par vielu efektivitti var izdart, saidzinot
elektroluminisétas gaismas spilgtumu pie vigge sprieguma un $fras stipruma.
Petitam vielam S&du nowertgjumu var izdait pie sprieguma 13,6 V, kur caur paraugu
plistoSais sfivas stiprums vielaZWK-1 gadjuma ir 83 mA/cnf un ZWK-2 ir
80 mA/cnf. Safdzinot elektroluminisgtas gaismas spilgtumu @ vielam pie ¥
sprieguma var redt, ka vielaiZWK-1 tas ir 1226 cd/f savuldrt vielai ZWK-2 tas ir
125 cd/m. Tatad vielaZWK-1 ir ap 10 reizm efekivaka. Pretzak to var redzt 5.28.
atiela, kur atspoglotas jaudas un airas efektiviites. Skuma posra, palielinoties
stravas stiprumam, pieaugiaglektroluminiscences efektigie, kas sai#s ar injicto
ladinne<ju balansa uzlaboSanos. Pie maziem uzliktiem spnégm tikai viena tipa
ladinne<js tiek injicets paraug un, tikai palielinot spriegumu, Taotra tipa Gdinne<js
tiek injicéts paraug, kas nodroSina ierogito stvoklu veidoSanos un tam sekojoSu
gaismas izstaroSanualfik palielinoties sivas stiprumam, nokias gan sfivas, gan
jaudas efektivitte. Sthvas efektiviites samaz@sanai var bt divi izskaidrojumi:

atkirigais kdipnesju kustgums viel, kas izjauc elektronu un caurumu balansu, un
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mijiedarliba starp ierositiem saivokliem un joniztam molekuim (molekulas, kuis

ir papildus elektrons vai caurums), kas var san@zstarojuso notikumu skaitu.
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5.28. at€ls. Stravas (melns) un jaudas (zilsfektivitate paraugiem ar @WK-1 un b)
ZWK-2 savienojumiem.

Neatkargi no uzliké sprieguma un cauri f$to& stavas stipruma,ZWK-1
elektroluminiscences efektidte ir vismaz par &tu lielaka neld ZWK-2 vielai, ka tas
bija noerojams jau no voltangou-spilgtuma rakstuiknem. Viens no izskaidrojumiem
ir So vielu atgirigais fotoluminiscences kvantu Bums, kas ietekén af
elektroluminiscences efektigii. Starp Siem savienojumiem kit§ba kvantu izakumos
planas kartinas ir 3 reizes, bet elektroluminiscences efeldteitatkiras ap 10 reim.
Tatad tikai ar optiskm ipa3bam So atkiritbu nevar izskaidrot. Irapem \era afi
elektrislasipadbas, pieraram, kdinne<ju lamatas.

5.3.2 Ladipnesju lamatu Itmeni planas karti pas

Vielu ZWK-1 un ZWK-2 plano kartinu elektriskis ipadbas tika ptitas telpas
ladinu ierobezoto sivu reama (TLIS), kura apskata 2.4.1. noda. Ta realiZSanai
petamas kartinas biezums bija ap 500 nm. Voltagnp raksturikne tika unemta pie
alam polariaitem, kad ITO pielikts pozivs un negavs spriegums. Abu paraugu
voltamg@Eru raksturiknes ir paiditas 5.29. a#la. Katra voltamgEru rakstunikng,
iznpemotZWK-1 vielai pie pozitva alumnija elektroda, var saskatris posmus sivas
atkafbai no sprieguma. Omiskais posms, supeifims jeb kvaditiskais posms un

augsiikas pakpes posms. VielaZWK-1 pie pozitva alunmnija elektroda nav tras
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posma. TLIS reima So treSo da attiecina uzadinne€ju lamatu Iimenu aizpildSanos,
bet dazos gapimos & var hit saisita af ar abu ddinpne<ju injekciju paraug. Batiski
ir saprast elektrodu Fefmlimepa novietojumu pret organig& vielas molekulu

jonizacijas un elektronu afirites enegijam, lai vagtu izdaft pareizus seciumus.

Stravas stiprums (A)

Spriegums (V)

5.29. atels. Voltamgeru raksturikneZWK-1 (melns) urzZWK-2 (zils) pknai kartinai.
Pieliktais spriegums ir pozits ITO (negartraukta nija) un alurinija (partraukta nija)
elektrodam.

Voltamperu raksturiknés ir redzams, ka, pieliekot poxiti spriegumu ITO
elektrodam, s@iva, kas pist caur paraugu, ir ligka, neld gadjuma, ja pozilvs
spriegums pielikts pie aluimja elektroda. To var saprast, apskatot elektrazsjas
darba ¥rtibas sabzimajumu ar vielas molekulu jonizijas un elektronu afirites
vertibam. DiemZl mums nav datu parZWK molekulu vielu imepiem, bet
safdzinajumu var veikt arDCM molekulu eneigtiskiem i[mepiem, jo starp tiem
nevajadztu bat lielai atkiribai. ITO izejas darbs (4,7 eV) ir tuvDCM vielas
molekulas joniZcijas enegijai (5,4 eV) [105]. VielaZ WK aizliegs enegijas sprauga
ir ap 2 eV, kas noteikta no absorbcijas spekida, &r to elektronu afiriites enetija ir
ap 3,4eV. Tas name, ka aluninija izejas darbs (4,3 eV) ir aptuveBWK vielas
aizlieghs enegijas spraugas vidustia (skat. 5.30. attu). Ladinnesjiem injekcijas
bridi ir japarvar barjera, kas ir proporcisla elektroda izejas darb&riibas starfbai ar
vielas molekulas jonicijas vai elektronu afinites enegetisko \ertibu. ITO
elektrodam, pieliekot pozitu spriegumu noi%lektroda, caur mazu barjeru tiek igjic
caurumi. Ka ar, parvarot lieeku barjeru, tiek inji¢ti elektroni no alurmija. Tatad pie
mazkiem spriegumiem vatu nowrot monopadiru (caurumu) injekciju un pie

lielakiem spriegumiem var néwot abu idinneju injekciju. Aluminija izejas darbs
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atrodas tuvuZWK vielas enetijas spraugas vidusta, tadel barjeras elektronu un
caurumu injekcijai maz dtfas. Elektronu injekcija no ITO elektroda foti maz
varbitiga sakat ar parak lielo starpbu starp vielas elektronu afigies enegéctisko

Iimeni un ITO izejas darbu.
EA 3,4eV -

5.30. atels. Shematisks atojums Edinne<ju injekcijai no ITO un aluimija elektroda. EA
— elektronu afinites un EJ — molekulas jofi@jas enegijas.

St anatze ir veikta piaemot, ka robeZvirsma nas/organisk viela neveido ®
papildus defektus, kuri ierobezofidinne<ju injekciju.

Talako anaizi par hdinpnegju lamatu imepiem var droSi veikt pie poiita
aluninija elektroda, jo tas nodroSina mongual injekciju. Poziiva ITO gad@uma
monopoiira injekcija vagtu bat tikai pie maziem spriegumiem, bet ne viemnvar
noteikt pie kura sprieguma \&m pagadities gan elektronu, gan caurumu injekcifalet,
veicot anaki, ir jabut piesardmyiem ar seciijumiem. ladipnegju lamatu imegu
noteikSanai tika izmantota tempenats moduito telpas ddinu ierobezoto sivu
metode (skat. 4.2.7. nodd, kur tiek iegta aktiacijas enegiju atkafba no uzliki
sprieguma (skat. 5.31. altt).

Visos gadumos aktidcijas enegija samazias, palielinoties pieliktajam
spriegumam, kas nadla, ka kontakts starp nma@i un organisko #rtinu ir izveidojies
pietiekosi labs, un robezvirsmas ietekme ir ngiejama. Ja titu papildus robezvirsmas
letekme, tad akotrgji aktivacijas enegija pieaugtu, palielinot pielikto spriegumu.

Vielas ZWK-1 veidotaj kartina aktivacijas enegija, pieaugot pieliktajam
spriegumam, strauji samaz8) lidz izveidojas plato pie 0,025 + 0,001 e\i.\Vertiba ir
safidzinama ar KT ertibu, 0,026 eV, pie istabas temparas, tdé] Sis plato veidojas
termiski aktivgjot vadimibas imen atrodosos adinnejus. Turkkt, balstoties uz
voltamg@ru raksturiknu anaizi, var seciat, ka ir runa par caurumu termisko

aktiveSanu. Caurumu vadibas tmeau eneggetiska izkliede ir maza. T ka citi plato
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netiek noeroti, tas nommeg, ka &da kartina nav ar 8du metodi nosamu ladinnesju

lokalo lamatu imenu.
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5.31. at€ls. Aktivacijas enegijas atkarba no pielikd sprieguma&ZWK-1 unZWK-2 vielai
plana kartina. Pozitvs spriegums ir pielikts gan ITO (melraija), gan alurmija (sarkana
ITnija) elektrodam.

Vielai ZWK-2 aktivacijas enegija samazias daudz dnak, pieaugot pieliktam
spriegumam, salzinot arZWK-1 vielu. Aktivacijas enegija nenokitas zerak par
0,10 £ 0,01 eV. @tad ir mazliet plagks caurumu vaanibas Imeyu eneggetiskais
sadafjums, nek tas bijaZWK-1 kartina, kas va&tu apgftinat ladinnesju kustbu
organiskaj viela. Sis defekts vatu bit saistts ar vaiiku molekulu konforraciju un
konfiguraciju pasiivéSanu amo# kartina, kur katrai atbilst mazliet &81gi eneggetiskie
Iimeni. Aktivacijas enegijas paida vaiikus seklus ddipneju lamatu imegus. Pie
poziiva alumnija elektroda ir no&rojams viens lamatu irhenis ar eneiju
0.15+0,01 eV un konceatiju (4,6 +0,3)x1& cm®, kura apekinata pEc 2-19.
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formulas. Tai paslaika, ja pie ITO elektroda pielikts ponis spriegums, tad padas
vél divi lamatu imeni, kuru enegijas ir 0.31 +0,02 eV un 0.2 £0,02 eV. [Ekio
lamatu koncenéicija ir lidziga to lamatu koncerieijai, kura tika noteikta pie pozia
alunminija. Sekika ladipnegju lamatu Tmepa koncenticija ir lielaka
(1,4 + 0,2)x16° cm®. Diem#!| Saa gadjuma tikai var izteikt pi@smumu, ka tie ir
caurumu lamatuimeni, jo pozifiva ITO un negava alumnija gadjuma abu veidu
ladinne<ji var tikt injicéti. Sakad ar mazku caurumu injekcijas barjeru, f@inot ar
elektronu injekcijas barjeru, \&u piepemt, ka pie maziem spriegumiendl \netiek
injiceti elektroni un izpilds monopdiras injekcijas nosacms. Lai vagtu apstiprinat
un pre@zak noteikt So lamatu tipus Gbu nepiecieSams izmantot ¢lv citas
eksperimeriias metodikas.

Neskatoties uz dazuadinnesju lamatu grupu neskaitham, no aktivcijas
enegijam var redzt, kaZWK-2 vielai ir caurumu lamaturhenis un plagks caurumu
vadamibas tmepu enegétiskais sadajums, kas pasliktinais vielas elektrisks ipasbas

safdzinot arZWK-1 vielu.
5.3.3 Secirajumi

e Elektroluminiscences efektidite ZWK-1 vielai ir pa krtu lakika neld ZWK-2
vielai, kas izskaidrojams ar &t&igiem fotoluminiscences kvantu @umiem un
at&irigam elektriskm ipagbam.

e Caurumu lamatuimeni un vadimibas imenu enegétiska izkliede vielaiZWK-2,,
saidzinot arZWK-1 vielu ir lielaka. Tas vaitu bat saisits ar liehku skaitu
dazdu molekuiro konfornaciju klatbatni ZWK-2 gadjuma, tam veidojot
amorfo (stiklveida) Ertinu.

e Abu savienojumu pielietojums organisk®j gaismu em#osas diods ka
neat&aidita phkna lartina, ir maz varbtigs. Perspekiak vartu izmantot Sos

savienojumus kelektroluminis€joSo vielu matria.
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6 DARBA SECINAJUMI UN AIZST AVAM AS TEZES

6.1 Secirajumi

Tritiloksietil grupa maz ietekmelektronu optisks arejas moleku. Simetriskm
molekubm ar divam dono&m gru@am rakstutgas divas gaismu izstarojoSas elektronu
parejas. lerosiatais sivoklis, kur$ atbilst maik varkatigai no &m ir ddgji ekrarets no
apkartgjas mijiedarbas ar telpisikm tritiloksietil grumm. Tadel ta luminiscence ir
nejutigaka pret dzSanu starpmolekaas mijiedarbbas dl.

Petito vielu neatRaidito plano kartinu fotoluminiscences kvantu izkuma
samazigjums par krtu, saidzinot ar §idumiem, ir saists ar liehku starpmolekuiras
mijiedarlibas varlbtibu samazinoties to altmiem.

Fotoluminiscences kvantu izkums ir nemairgs sis¢ma, kur koncenticijas lidz
10 sv% polimetilmetakrita matria ir iejaukts hromofors ar tritiloksietil gram
DWK-1. Saj polimera iejaucot hromoforu bez tritiloksietii grapn DCM,
fotoluminiscences kvantu iZkums strauji samazis palielinoties hromoforu
koncentacijai. Tritiloksietil grupas s§ samaziat starpmolekuras mijiedarbbas
varbiatibu. Tas lauj palielirat akfivas vielas konceniciju matria, nepasliktinot
materkla optiskis ipa3bas, pieraram, fotoluminiscences kvantu skumu un lrtinas
optisko kvalifiti.

Izstarojuma ierosi@to shvoklu ilgais daves laiks un ierosito savokiu
absorbcijas spektrs @ala cetru Etito vielu iesgjamo pielietojumu k lazera akivas
vides matetdilu. To apstiprigja pastipriatas spordnas emisijas ®rijumi, kuri tika
veikti neatRaiditas pknas lkartinas. Lidz Sim idzga tipa savienojumiem nebija
noverota pastiprita sponéina emisija neat&iditas pknas kartinas. Pastipriatas
spontinas emisijas ierosmes impulsa efigrs slieka \ertiba tika samazita veidojot
viesu - saimnieka si&nu. Turkhkt ta ir vairak neka par kartu mazka DWK1:PMMA
sisema, saldzinot ar DCM:PMMA sisemu. Tas noung, ka DWK-1 viela ir
perspelivaka gaismas pastipfiBanai nek plasi pielietoi lazeru kéasviela DCM.
Mainot akivas vielas koncendciju matria, ir iesggjams maifit fotoluminiscences un
pastipriritas spondnas emisijas spektru. Palielinot konceitiju, emisijas maksimums
nolidas uz sarkamspektra pusi. Tas ir izskaidrojams ar vides digighkas caurlaidbas

pieaugumu, kursasla ,cieta” Skiduma izsauc poziwai solvatohromijaitdzigu efektu.
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Elektroluminiscences efektidie vielai ZWK-1 ir par lartu lakeka nelka vielai
ZWK-2 . Tas izskaidrojams gan ar lat$bam fotoluminiscences kvantu izkumos gan
arn ar at&irigam elektriskm ipagbam. Caurumu lamatuirheni un vadimibas tmegu
enegctiska izkliede vielaiZWK-2 saidzinot arZWK-1 vielu ir lielaka. Tas visticaik
ir saisits ar liehku skaitu daZdu molekuiro konfornciju klatbitni, tam veidojot
amorfo lkartinu. DiemZ£l jasecina, ka abu savienojumu elektroluminiscenceddiefiate
neatgaiditas kartipas ir loti zema, adel %du kartipu izmantoSana, &
elektroluminis€joSu shni, ir mazvarlitiga. Perspektak batu iejaukt Sos savienojumus
ka aktivu luminis@josSo vielu matri@ un &idu materlu izmantot gaismu engijposas

diodes izveid.

6.2 Aizstavamas tezes

e Tritiloksietil grupas pievieno$ana maz izmaina &ieku f@rejas molekul. S grupa
dod iespju, tas pievienojot daadam molekuém, parakt amorfas strukiras
veidoSanos nok¥duma, vienlaitgi neietekndjot molekulas optisksipasbas.

o Telpiskas tritiloksietil grupas nodroSina hromoforu ekisanu no apictejas vides.
Tas pafidas tis veidos: 1) Liaglks fotoluminiscences kvantu izkums. 2)
Noverojama fotoluminiscence negtiditas pknas kartinas. 3) Molekuim ar divam
dono&m gru@mm garo vinpu pu€ paidas papildus fotoluminiscences josla, kura
rodas, molekulai izstarojot, no labi aizs#ggierosiata stvokla.

e Lazera akiwvai videi laliikais no gtitajiem savienojumiem ir viel®WK-1, kura ir
labaka par plasi izmantotoazera kasvielu DCM. Viesu-saimnieka si&na
pastipriratas spondnas emisijas rasas sliek$a \ertiba DWK-1 vielai ir vairak
neka par kartu zenaka, saidzinot arDCM vielu.

e ZWK-1 un ZWK-2 vielu zemx elektroluminiscences efektigte ir saistta ar So
savienojumu nepietiekami lielo fotoluminiscencesamiu izrakumu. ZWK-2
molekulu gagjuma efektivitates papildus samazjums ir saists ar hdinnesju

lamatu khtbatni kartina.
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