LATVIJAS UNIVERSITATE
FIZIKAS UN MATEMATIKAS FAKULTATE
FIZIKAS NODALA

PIRANILIDENA ATVASINAJUMU OPTISKAS UN PASTIPRINATAS
SPONTANAS EMISIJAS IPASIBAS PVK MATRICA

MAGISTRA DARBS

Darba autors: Martins Narels
Studenta apliecibas numurs: mn10019

Darba vaditajs: Dr. phys. Aivars Vembris

Riga 2015



ANOTACIJA

Organiskie materiali ir daudzsolo$i dazadiem moderniem pielietojumiem, tai skaita
optiski ierosinatiem organiskajiem cietvielu lazeriem, kuriem vajadzigi materiali ar augstu
pastiprinasanas koeficientu un zemam ierosmes energijam. Vairuma organisko sistému $ie
parametri ir limitéti krasvielu molekulu kristalizacijas dél. Tad€| savienojumi ar samazinatu
kristaliz€Sanos butu loti noderigi.

Saja darba tika pétitas planas kartinas ar jauniem plasi zinamas krasvielas DCM
atvasingjumiem PVK poliméra matrica dazadas koncentracijas. Kartinam tika uznemti
fotoluminiscences spektri un veikti pastiprinatas spontanas emisijas (PSE) mérijumi. Tika
noveérota speciga koncentracijas ietekme uz emisijas spektriem, ka ar1 PSE sliek$na vértibam,

kuras DCM atvasinajumiem bija ievérojami zemakas neka originalas molekulas gadijuma.

Atslegvardi: organiskie cietvielu lazeri, pastiprindta spontana emisija, planas kartinas



ABSTRACT

Organic materials are promising for wide variety of modern applications, one of such
is optically pumped organic solid-state lasers. This requires materials with high light
amplification coefficient and low threshold values, which in most of the cases in organic
systems is limited by crystallization of dye molecules. Compounds with reduced
crystallization would be very beneficial.

In the work we investigate thin films with newly synthesized derivatives of widely-
known laser dye DCM doped in PVK polymer matrix. Thin-films were made with various
dopant concentrations. For these films photoluminescence spectrum and amplified
spontaneous emission measurements (ASE) were performed. Strong dependence on
concentration was observed for emission spectrum and also for ASE threshold values, which

were noticeably smaller in case of derivatives.

Keywords: organic solid-state lasers, amplified spontaneous emission, thin-films
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APZIMEJUMU SARAKSTS

9 «Q

PSE
HOMO
LUMO
wt%
Alg3
DCM
DCM?2
DWK-1
DWK-2
DWK-1TB
PVK
PMMA

zudumu koeficients;

pastiprinajuma koeficients;

fotoluminiscences kvantu iznakums;

pastiprinata spontana emisija;

augstaka aiznemta molekulara orbitale;

zemaka neaiznemta molekulara orbitale;

svara procenti;

aluminija tri-(8-hidroksi-hinolins);
4-dicianometilén-2-metil-6-(4-N,N-dimetilaminostiril)-4H-pirans;
4-dicianometilén-2-metil-6-(julolidin-4-il-vinil)-4H-pirans;
4-dicianometilén-2-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metil-4H-pirans;
4-dicianometilén-2,6-di-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-4H-pirans;
4-dicianometilén-2-tercbutil-6-(4-N,N-ditritiloksietilamino)-stiril-4H-pirans;
polivinilkarbazols;

polimetilmetakrilats.



IEVADS

Materialzinatn€s vienmér liela uzmaniba ir tikusi pieversta jaunu perspektivu
materialu izpetei. Pedejas desmitgades §1 izp€te ir arvien vairak tikusi versta alternativu
organisko materialu piemekl&Sanai, ka aizvietojumu daudzam dargam un griiti iegiistamam
neorganiskajam sisttmam. Lai gan vairuma gadijumu organiskas sistémas uzrada zemakas
efektivitates un zemaku noturibu pret atmosféras un gaismas ietekmi, Sie trilkumi tiek
lidzsvaroti ar vairakam organiskajiem materialiem raksturigam prieksrocibam — to ipasibas ir
iesp&jams mainit plasa spektra, mainot molekulu struktiiru; to razoSanas izmaksas ir relativi
zemas; ir iesp&jams veidot loti mazas sist€mas, jo makroskopiskas pasibas ir tuvas atsevisku
molekulu Tpasibam.

Viens no potencialajiem organisko materialu pielietojumiem, kur §1s priekSrocibas ir
svarigas, ir organiskie cietvielu lazeri. Ja grib ieglit mazus un viegli izgatavojamus cietvielu
lazerus, ir nepiecieSami organiskie materiali, kas sp&j veidot amorfas kartinas no skiduma.
Sadas kartinas tipiski spgj veidot poliméri, tomgr to sintéze ir sarez&ita un gala rezultats var
atSkirties katra sintézes reize. Perspektivaki kandidati butu mazmolekularie savienojumi, kuru
sint€ze ir vieglak atkartojama, tomer tikai maza dala mazmolekularo savienojumu spgj veidot
amorfas kartinas no Skiduma. Mazmolekularo sisttmu gadijumos to optiskas 1pasibas arT krasi
pasliktinas, palielinot molekulu koncentraciju sisttma [1]. Lidz ar to p&tijumi, kuros tiktu
apskatiti amorfas kartinas veidojoSi mazmolekularie savienojumi atkariba no to koncentracijas
sistéma, butu loti noderigi.

Sie pétijumi ir veikti ar originaliem piranilidena atvasinajumiem, kuri sintezéti Rigas
Tehniskas universitates LietiSkas kimijas instithta. Salidzinadjumam paraditi ar rezultati, kas
iegiti plasi izmantotai [2,3] lazerkrasvielai DCM.

Darbs ir sadalits trijas dalas: pirmaja dala tiek apskatita literatiira, ka ari teorijas
pamati, uz kuriem ir balstits veiktais pétijums; otraja dala tiek apskatitas eksperimentalas
sistémas un taja izmantoto iericu darbibas principi; treSaja dala ir koncentréti visi iegiitie

rezultati un veikta to analize.



Darba meérkis:

e Izpétit originalu piraniliden atvasinajumu optiskas un pastiprinatas spontanas emisijas
1pasibas atkariba no molekulu koncentracijas polim&ra matrica un noteikt to iesp&jamo
pielietojumu organiskajos cietvielu lazeros.

Darba uzdevumi:

e Izgatavot planu kartinu paraugus, kuriem iesp&jami pastiprinatas spontanas emisijas
mérijumi,

e legutajam kartinam veikt optiskos un pastiprinatas spontanas emisijas merjumus;

e Noteikt molekulu koncentracijas ietekmi uz plano kartinu optiskajam, ka arl
pastiprinatas spontanas emisijas Tpasibam;

e Novértét originalo piraniliden atvasinajumu potencialo pielictojumu organiskajos

cietvielu lazeros.



1. TEORETISKA DALA

1.1. Organiskas molekulas un to energétiskie Iimeni

Organiskas molekulas pamatelements ir oglekla (C) atoms. Tas ir pamatbloks, kas
veido visus organiskos materialus - sakot no visvienkarSakajam organiskajam molekulam lidz
pat sarezgitiem polimériem un citiem lielmolekulariem savienojumiem. Pateicoties lielajam
skaitam dazado iesp&jamo konfiguraciju, kadas ogleklis var veidot saites ar citiem atomiem,
organiskie materiali ietver milzigu skaitu dazadu savienojumu.

Katrs oglekla atoms sastav no seSiem elektroniem, kuri aiznem dazadas ap kodolu
novietotas orbitales. Pamatstavokli esosam oglekla atomam elektroni ir novietoti 1s22522p?
konfiguracija (skatit 1.1 att€lu a). Divi ieks€jas Caulas elektroni, kas atrodas 1s orbitalg,
nepiedalas saiSu veidos$ana. AtlikuSie Cetri aréjo caulu elektroni tiek saukti par valances
elektroniem — divi saparoti 2s orbitalé un divi nesaparoti 2p orbitalé — tie ir sp&jigi piedalities
saiSu veidoSana.

lerosinata stavokli viens no 2s orbitales elektroniem pariet uz tukSu 2p orbitali,
rezultata radot Cetrus nesaparotus elektronus, no kuriem katrs ir spgjigs veidot saiti (skatit 1.1
attelu b). Tatad ierosinata stavoklT oglekla atoma elektronu konfiguracija ir 1s22s*2p3.

Kad oglekla atoms veidu saiti ar citu atomu, notiek s un p orbitalu hibridizacija
dazadas geometrijas. Konkréta hibridizacija ir atkariga no ta, kada veida atomi sava starpa
sasaistas. Pieméram, ja més skatamies uz oglekla atomu metana (CHs) molekula, tiek
novérota sp® hibridizacija (skatit 1.1 att&lu ¢). Piepildita 2s orbitale savienojas ar divam dalgji
aizpilditajam 2p orbitalém, radot Cetras dalgji aizpilditas sp* hibridiz&tas orbitales. Metana
molekula, Setras hibridizétas sp® orbitales ir vérstas idenraza atomu virziena. Udenraza atoma
orbitales parklajas ar hibridizétajam oglekla orbitalem veidojot C-H saiti. Sadas vienkarsas
saites sauc par o saitém un tas veido visu organisko molekulu mugurkaulu. Organiskas
molekulas, kuras sastav tikai no ¢ saitém parasti ir labi izolatori (pieméram, alkéni).[4]

Ja tiek runats par optiskajam ipaSibam, tad daudz interesantakas ir organiskas
molekulas ar divkar§ajam un triskarSajam saiteém. Par pieméru nemsim dubultsaiti etiléna
(CH2=CH2). Saja gadijuma 2s orbitales, savienojoties ar divam dalgji aizpilditajam 2p
orbitalem, veido 3 dalgji aizpilditas sp? hibridizétas orbitales un ceturtais elektrons aiznem
vienu nehibridizétu 2p orbitali (skatit 1.1 attelu d). Divas sp? orbitales, kas ir vérstas pretgji,
parklajas, veidojot o saiti, bet divas paralélas 2p orbitales veido = saiti. Etiléna gadijuma

atlikusds Cetras sp? orbitdles aiznem {idenraza atomi. ¢ saite ir atbildiga par C=C saites



izturibu. Salidzinot ar ¢ saiti, & saite ir vaja un rada delokaliz&tus elektronus. Citos vardos, &
saites atlauj elektroniem kust&ties no viena oglekla atoma uz otru. [5]

Triskarso saiSu veidosanas alkénos tiek skaidrota ar sp hibridizaciju (skatit 1.1 attélu
e). Par pieméru nemsim acetilénu (CH=CH). Saja gadijuma 2s orbitale savienojas tikai ar
vienu no p orbitalem, radot divas sp orbitales un divas nehibridizetas p orbitales. sp orbitalem

parklajoties rodas o saite un atlikusajam p orbitalem parklajoties rodas divas =« saites.[4]
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1.1 attels Oglekla atoma elektronu konfiguracijas un orbitalu hibridizacija. a) pamatstavoklis; b)
ierosinatais stavokli; ¢) sp® hibridizacija; d) sp? hibridizacija; ) sp hibridizacija [6]

Kad divi oglekla atomi tuvojas viens otram un veido saiti, ir iesp&jams arT tas, ka to p
orbitales elektroni mijiedarbojas destruktivi veidojot m* orbitales. Kad §is orbitales tiek
aizpilditas, molekulas energija ir liclaka, neka tas butu gadijuma, kad aizpildita m orbitale.
Energiju starpiba starp n-n* orbitalem ir aizliegta energijas sprauga. m orbitale ar augstako
energiju ir aizpildita ar diviem elektroniem un ta tiek dévéta par HOMO (highest occupied
molecular orbital). Zemaka neaizpildita n* orbitale, savukart tiek deveéta par LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital). Elektrons var pariet no © uz ©* molekularo orbitali, ja
molekula tiek ierosinata (piem., absorbg&jot fotonu), veidojot eksitonu.

Ta ka divi elektroni var aiznemt gan 7, gan ©* energijas ITmeni, ir janem v&ra to spini.
Molekulas pamatstavokli katra energijas Iiment ir divi elektroni ar pret&ji verstiem spiniem.
Tas ir singleta stavoklis ar kop&jo spina momentu s=0. Molekulai ierosinata stavokli papildus
vienam singleta stavoklim ir iesp&jami vél tris divu elektronu spinu stavokli, kur spini versti
viena virziena. Tripleta gadijuma s=1. Izstarojuma elektronu parejas uz singleta vai tripleta
stavokliem ierobezo izvéles likumi. lzstarojuma parejas ir atlautas tikai starp stavokliem ar
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vienadu spinu, tas nozimé, ka atlautas, ir tikai singleta-singleta vai tripleta-tripleta parejas,
kamér singleta-tripleta parejas ir aizliegtas.[7] Singleta-tripleta pareja var notikt
beizistarojuma cela caur spinu konversijas mehanismu.

Ka jau tika minéts ieprieks, organiskas molekulas ar vienkarSajam jeb ¢ — o™ saitém ir
mazak interesantas optisko ipasibu konteksta, jo to icrosmes energijas (>7 eV) ir tuvas
energijai, kas nepiecieSama kimisko saiSu saSkelSanai. Butiskakas ir elektronu n-n* parejas,

kuras ir atbildigas par fotonu absorbciju un emisiju redzamas gaismas diapazona.

1.2. Organiskie pusvaditaji un to iedalijums [8], [9]

Organiskajiem pusvaditajiem ir raksturigs plass emisijas spektrs, kuru var regulét liela
diapazona, mainot molekulas kimisko struktfiru. ST ipaSiba ir nodro§indjusi organisko
pusvaditaju pielietojumu krasvielu lazeros, ka ar1 ir interesanta gaismas diozu un cietvielu
lazeru konteksta.

Salidzinot organiskos pusvaditajus ar neorganiskajiem, var redz&t, ka tiem ir kopigas
labas gaismas emit€Sanas IpasSibas cietd stavokli, ka arT tajos abos ir iesp&jams ladinnes&ju
transports. Galvenas atSkiribas, savukart ir taja, ka eksitonu energijas organiskajos
pusvaditajos ir daudz lielakas, kas nozimé, ka to eksitoni ir specigi saistiti pat istabas
temperattra (tos daudz mazak ietekmé temperatiras izmainas). Tomér svarigaka atSkiriba
galu gala ir saistita ar razoSanas tehnologijam — organisko pusvaditaju gadijuma, tas ir daudz
vienkarsakas un letakas.

Ir vairaki organisko pusvaditaju tipi, kurus ir vérts apliikot no lazeru viedokla un tos
var iedalit gan péc struktiiras, gan pec ta, ka tie tiek iegiiti. Pirmais tips ir mazmolekularie
savienojumi (piem., att€ls 1.2 a un b). Agrakos darbos uzmaniba tika veérsta uz kristalus
veidojoSiem materialiem, ka antracéns (skatit 1.2 a att€lu). Kad antracéna kristalam tika
pielikts pietiekami augsts spriegums, tas izstaroja gaismu, bet, ta ka kristalu audzeéSana bija
sarezgita, tie neguva lielu popularitati. Tikai péc tam, kad tika atklata efektiva
elektroluminiscence mazmolekularu savienojumu putinatas kartinas, organiskajiem

pusvaditajiem saka pievérst plasaku uzmanibu [10].
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(5

1.2 attels Tipisku organisko pusvaditaju struktiiras. a) antracéns; b) aluminija tri(8-hidroksi-hinolats);

¢) poli(para-fenilén viniléna) atvasinajums; d) dendrimérs ar bisfluerénu centra; ¢) ar spirosaiti saistits

oligomérs.[8]

Nakamais no tipiem — poliméri (skatit 1.2 ¢ attélu). Sis molekulas ir garas un kédém
lidzigas, kuras posms vairakkartigi atkartojas. Poliméru galvena atSkiriba no
mazmolekularajiem savienojumiem ir taja, ka tos var viegli uzklat uz virsmam ar rot&josa
diska vai printéSanas metodém, padarot potencialo iericu pagatavosanu daudzkart
vienkar§aku. Divi nakamie organisko pusvaditaju tipi ir vairak izmantoti 1azeros un diodées.
Pirmais tips ir ta sauktie dendriméri, kuru pamata ir kads hromofors, kuram klat pievienoti
atvasinajumu zari (dendroni) un argjas virsmas grupas (skatit 1.2 d att€lu). Kodola esosais
hromofors nosaka elektroniskas ipasibas, pieméram, emitétas gaismas vilpa garumu, bet
virsmas grupas nosaka skidibu. Otrs tips ir spiro savienojumi (skatit 1.2 e attelu), kuri sastav

no diviem oligomériem, kuri savienoti caru spiro saiti.

1.3. Organisko materialu optiskas ipasibas

Visas organiskas cietvielas sastadv no organiskam molekulam, kuras kopa satur vajie
van der Valsa mijiedarbibas speki. Ta ka starpmolekularie speki ir vaji, makroskopiska
materiala optiskas 1pasibas ir loti lidzigas izoletu molekulu optiskajam 1pasibam. Organisko
molekulu absorbcijas un fotoluminiscences 1pasibas nosaka elektronu parejas starp HOMO un
LUMO Ilimeniem. Elektroniskos procesus vienkarSoti var att€lot ar Jablonski diagrammas

palidzibu (skatit 1.3 att€lu).
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1.3 attéls Svarigako elektronisko pareju Jablonski diagramma. Raustitas Iinijas norada bezizstarojuma
parejas, kur SR — svarstibu relaksacija un SK — spina konversija.[11]

1.3.1. Absorbcija

Elektrons pamatstavokli So ir spg&jigs absorbét fotonu ar noteiktu energiju E = hv un
ienemt vietu energetiski augstaka stavokli Sn. Minimala fotona energija, kuru ir iesp&ams
absorbét, ir energijas starpiba starp So un Si un to dévé par optiskas spraugas energiju (skatit
1.3 attela “Absorbcija”). So—S1 pareja notiek loti 1sa laika <10 s (daudz atrak neka kodola
kustibas laiki ~101® s). Atkariba no krito§d fotona energijas, ir iesp&jams ierosinat ari
augstakus svarstibu Itmenus. Bezizstarojuma pareju cela molekula relakseé uz zemako
svarstibu ltmeni un nonak lidzsvara stavokli (skatit 1.3 attela “SR”). Elektronu parejas, kas
notiek laika periodos, kas ir mazaki par kodolu parkartoSanas laikiem, tiek sauktas par
Franka-Kondona parejam (vertikalam parejam).[11]

Ta ka absorbéta fotona energija ir vienada ar energijas spraugu starp m un 7*
stavokliem, So spraugu ir iesp&ams mainit, mainot molekulas struktiiru. Viena no
vieglakajam metodém ir konjugacijas attaluma mainiSana. Konjugacijas attalumam
palielinoties, HOMO-LUMO sprauga samazinas, lidz ar to energija, kas ir nepiecieSama
elektronu parejai, samazinas, t.i., absorbcijas vilna garums klist lielaks. Tas ir demonstréts
poliacénu serijai, kur palielinot benzola gredzenu skaitu no benzéna lidz pentacénam, tiek

noverota absorbcijas maksimuma sarkana nobide (skatit 1.4 att€lu) [12].
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Molekula Struktdra Absorbcijas maksimums

Benzéns © 255 nm
Nafteléns 315 nm

Antracéns 380 nm
Tetracéns

OOOO 480 nm
Pentacéns OOOOO 580 nm

1.4 attels Absorbcijas maksmimuma sarkana nobide palielinot elektronu skaitu molekula[5]

Cita metode ietver elektronu akceptoro grupu pievienosanu (piem&ram keto vai cian
grupas), kuras samazina LUMO energiju. Tapat var pievienot ari elektronu donoras grupas
(pieméram alkil vai alkoksi grupas), kuras palielina HOMO limena energiju. [13]

Gaismas un materiala mijiedarbibu makroskopiska méroga var izteikt ar Beéra
Lambérta vienadojumu:

I = Ilyexp(—az), (1.2
kur a ir absorbcijas koeficients, z ir gaismas cela garums materiala, / ir cauri paraugam

vielai) izgajusas gaismas intensitate un I, i i TtoSas gaismas intensitate.
1 23] g tensitat I, ir uz paraugu (vielu) krit g tensitat

1.3.2. Fluorescence

Fluorescence ir gaisma, kas tiek izstarota, kad péc ~10° — 10® s elektrons nonak
atpakal no ierosinata stavokla uz pamatstavokli, emitgjot fotonu. Vairums gadijumos
relaksacija notiek no ierosinata stavokla S; zemaka svarstibu Iimena uz kadu no augstakajiem
So svarstibu Iimeniem (skatit 1.3 attéla “Fluorescence”), no kura bezizstarojuma parejas cela
elektrons relaks€ uz zemako svarstibu Itmeni (skatit 1.3 att€la “SR”). Ja tiek runats par
lazeriem, tad biezak fluorescences vieta tiek lietots termins ,,spontana emisija”.[11]

Reala situacija ir daudz vairak sarezgitu parejas procesu (skatit 1.3 att€lu). Kad
fotoierosinatais elektrons bezizstarojuma cela relaksé uz zemaku svarstibu limeni stavoklt Sy,
energija var tikt parnesta uz tripleta stavokli Ti (skatit 1.3 atteéla “SK”), tomér tam ir
nepiecieSama elektrona spina virziena maina. Tripleta stavokla dzives laiks parasti ir vairakas
kartas lielaks neka singleta stavokli, tadé] elektroni var ievérojami uzkraties $aja limeni. Lai
elektrons starojuma cela atgrieztos pamatstavokli, tam javeic vél viena spina virziena maina.

Lielakaja dala gadijumu tas notiek bezizstarojumu cela. Bet ir gadijumi, kad var novérot
14



fosforescenci (skatit 1.3 attéla “Fosforescence™), tomér — ar daudz mazaku varbitibu (citos
vardos — ar zemaku intensitati un garakiem izstarojuma dzives laikiem, salidzinot ar
fluorescenci parejai starp So un S1). Lielakaja dala organisko pusvaditaju, fosforescence ir loti
neefektivs process un ta netiek novérota [14]. Efektiva fosforescence ir novérota tikai ta
sauktajos organiskajos metalos [15].

Fluorescences efektivitati ir iespgjams raksturot ar fotoluminescences kvantu
iznakumu (PLQY), kas tiek definéts ka fotonu skaits, kas tiek emitéti N,,,, dalits ar fotonu

skaitu, kas tiek absorbéti Np:

d=em (1)

Naps

Ta ka var notikt bezizstarojuma parejas, PLQY organiskos pusvaditajos vairums
gadijumos nesasniedz 100%.

Organisko materialu planajam kartindm fotoluminiscences kvantu iznakumu var
nomerit, ievietojot plano kartinu integréjosaja sfera, kura paraugs tiek nepartraukti apgaismots
un tiek savakta visa emitéta gaisma visos virzienos. Tad kvantu iznakumu var aprékinat $adi:

— IrL
® = azly' (1.3)

kur I, — fotoluminiscences intensitate, « — absorbcijas koeficients, z — optiska cela garums
un I, — kritosas gaismas intensitate.

Ir veikts liels darbs, lai uzlabotu fotoluminiscences efektivitati planas kartinas.
Precizak, ir attistitas vairakas metodes, ka regulét starpmolekularo mijiedarbibu. Lielas
koncentracijas, organiskie savienojumi var viegli mijiedarboties ar kaiminu molekulam, radot
dimérus, agregatus vai ekzim@rus, kuri var dzest fotoluminiscenci. [8] Tas ir viens no
galvenajiem iemesliem, kapéc vairums krasvielu, kuras labi emité gaismu $kiduma, gandriz
neemite to cieta stavokli.

Lai wvielu varétu izmantot par gaismas starotaju, tai japiemit augstam
fotoluminiscences kvantu iznakumam cieta stavokll. Lai nov@rstu fotoluminiscences
dzgsanos, galvenokart tiek stradats pie ta, lai palielinatu attalumus starp hromoforiem jeb
krasvielu molekulam. Mazu molekulu gadijuma tas visbiezak tiek darits, iejaucot tas, kada
»saimnieka” materiala. Poliméru gadijuma tiem tiek pievienotas telpiskas grupas, kas
ierobezo kéZu satuvoSanos. Dendriméru gadijuma to zari jeb dendroni darbojas ka atdalitaji,
bet spiro savienojumos spiro saite veido geometriju, kas ierobezo tuvu sakartoSanos,

samazinot starpmolekularo mijiedarbibu.[8]

15



1.3.3. Absorbcijas un emisijas spektri

Gan absorbcijas, gan fluorescences spektrs organiskajos pusvaditajos ir plats, un tas ir
reguléjums plasa diapazona, mainot savienojuma kimisko struktiiru. Organiskajas molekulas
atstarpe starp absorbcijas un fluorescences spektriem (Stoksa nobide) rodas, jo ierosmes
energija vienmg&r ir lielaka par fluorescences energiju (skatit 1.5 attélu). Tas seko no Franka-
Kondona principa. Kad molekulas tiek ierosinatas, molekulu kodoli nepaspgj ienemt jaunas
lidzsvara pozicijas. Tas nozimé, ka pareja nenotiek uz ierosinata stavokla zemako svarstibu
limeni, bet gan uz augstakiem svarstibu [imeniem. Pirms molekula relakse izstarojuma cela uz
pamatstavokla augstaku svarstibu limeni, tai bezizstarojuma cela janonak uz ierosinata
stavokla zemako svarstibu ITmeni, zaud€jot dalu energijas. Tapat absorbcijas un luminiscences
spektros tiek novérota spogulsimetrija (skatit 1.5 att€lu).

Absorhcija Emisija

S Molekulara koordinate

= So
o N /
N

4, % oS
3,% X

Energija ——
A

Stoksa

Absorbcija
Fluorescence

Vilna garums

1.5 attels Absorbcijas un fluorescences spektru veidoSanas[5]

So nobidi ietekmé arf citi faktori. Organiska pusvaditaja planaja kartina, tiek novérots
dazads vides sadalfjums un lidz ar to dazads energijas limenu sadalijums. Loti izteikti tas ir
poliméru gadijuma, kuriem var novérot diezgan augstu ar konformaciju saistitu nekartibu,
radot dazadus segmentus ar dazadiem energijas limeniem. To var apliikot no $ada skatupunkta
— mes sakuma ierosinam paraugu, kuram eksisté plass energiju loks, bet energija strauji nonak
uz molekulam vai apgabaliem ar zemako energijas spraugu caur Forstera energijas parneses
mehanismu. Tas noved pie emitétas gaismas sarkanas nobides. Sis energijas parneses process

nozimé to, ka emisija notick no zemakas energijas apgabaliem, tadejadi palielinot Stoksa
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nobidi. Stoksa nobide organisko cietvielu lazeru darbiba ir loti noderiga, jo ta samazina
iesp&ju notikt paSabsorbcijai.

Talaku absorbcijas un fluorescences spektru attalinasanu var panakt, sajaucot vairakus
polimérus kopa vai ari iejaucot tajos krasvielu molekulas. Viens no popularakajiem
piemé&riem ir saimnieks-viesis sistéma, kura sastav no krasvielas 4-dicianometilén-2-metil-6-
(4-N,N-dimetilaminostiril)-4H-pirana (DCM) un aluminija tri-(8-hidroksi-hinolina) (AlQs)
(skatit 1.2 b attelu). Saja gadijuma tick izmantoti divi materiali ar atskirigam optiskajam
spraugam. Notiek energijas parnese no materiala ar liclaku uz materialu ar zemaku optisko

spraugu, nobidot emitétas gaismas spektru uz sarkano pusi. [13,14]

1.4. Gaismas pastiprinasana

Lazers pamata sastav no aktivas vides, kura ir sp&jiga pastiprinat gaismu, ierosmes
avota un rezonatora. Saja nodala tiks apskatiti iemesli, kapéc tiek novérots gaismas
pastiprinajums organiskajos pusvaditajos. Kad fotons krit uz materialu, tas var ierosinat
molekulu, parcelot elektronu no zemaka energijas limena uz augstaku, procesa, ko déve par
absorbciju. Divi energijas limeni E1 un E> (E1 < E») ir ilustréti 1.6 attéla, lai izskaidrotu
spontanas un stimul&tas emisijas fenomenus. Izstarota gaismas vilpa frekvence var tikt
aprékinata ar labi zinamo vienadojumu v = (E, — E;)/h, kur h ir Planka konstante. Spontano
emisiju var raksturot ka fotona ar energiju vh emisiju ar gadijuma fazi. Kad fotons krit uz
molekulu, kas jau ir bijusi ierosinata, tas var likt elektronam pariet no augstaka limena uz
zemaku, radot jaunu fotonu. So procesu sauc par stimuléto emisiju, ko no termodinamiskiem
apsveérumiem bija paredzgjis jau EinSteins. Nozimigakais ir tas, ka fotons, kur$ tiek radits, ir

ar tadu pasu fazi, frekvenci un virzienu, ka mijiedarbojosais fotons.

a) b) c)
E: 7 Y @ E. ¢ E. $
o ’ B - AW\»
i i AW\ W | A\
E——b E . o . o

1.6 attéls Shematisks a) absorbcijas, b) spontanas emisijas un ¢) stimulétas emisijas atainojums.[5]

Tas, ka tiek radits jauns fotons, nozZimg, ka ir notikusi gaismas pastiprinasana. Sadi
gaismai celojot caur aktivo vidi, ta stimul@ arvien lielaka skaita fotonu emisiju un rezultgjosa

intensitate palielinas eksponenciali atkariba no attaluma, kuru veic gaisma:

1(z) = Iexp(gz), (1.4)
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kur g no vilna garuma atkarigs pastipringjuma koeficients, kas raksturo aktivo vidi. Einsteins
noradija uz to, ka $adai parejai stimulétas emisijas un absorbcijas Skérsgriezums ir vienads.
Tas nozimg, ka, lai iegttu lielaku stimuléto emisiju par absorbciju taja pasa vilna garuma,
mums ir nepiecieSsamas vairak molekulas, kas ir ierosinatas augstaka energijas limeni ka
pamatstavokli — sadu stavokli sauc par inverso apdzivotibu. Pastiprinajuma koeficients ir
stimulétas emisijas Skérsgriezuma o un inversas apdzivotibas blivuma N reizinajums: g =
oN. Inverso apdzivotibu nevar panakt tikai ar diviem energijas limeniem, jo fotona
absorbcijas un spontanas emisijas varbiitibas ir vienadas. Visas praktiski izmantotas sisteémas,
taja skaita organisko pusvaditaju lazeri, darbojas uz tris vai ¢etru limenu shému.

Cetru limenu shémas gadijuma (skatit 1.7 attélu) gaisma pirmkart ierosina molekulu
no pamatstavokla | uz ierosinata stavokla augstaku svarstibu Iimeni Il. No §1 ierosinata
stavokla molekula atri (ar kartu ps) bezizstarojuma cela relaks€ uz ierosinata stavokla zemako
svarstibu Itmeni Ill. Fotona izstaroSana notiek tad, kad no §1 limena molekula relakse (ar
kartu ns) uz pamatstavokla augstaku svarstibu limeni V. Tad atkal molekula bezizstarojuma
cela atri (ar kartu ps) relaksé uz pamatstavokli |. Sadas sistémas prieksrociba ir taja, ka ir
viegli panakt inverso apdzivotibu starp IlIl un IV energijas limeni, pat gadijumos, kad
vairums molekulas ir pamatstavokli. Tas nozimé, ka ir nepiecieSams mazs ierosmes atrums

jeb lazera ierosmes sliek$na energijas ir mazas.

a) b)
.ﬁﬁ~\\ ——h——~_ "
S A 3. —F—————A
-, =
1. _4,,’ . I —] =

1.7 attels Cetru limenu shéma a) vispariga gadijuma un b) organiskas
molekulas gadijuma.

Tomér organiskajos pusvaditajos ir vairaki mehanismi, kas var iztukSot ierosinato
stavokli bezizstarojuma cela. Viens no mehanismiem ir kimisku defektu un piemaisijumu
klatbttne poliméra, kas var radit fotoluminiscences dzésanos (ang. val. - photoluminescence
quenching). V&l viens iesp&jams mehanisms ir eksitona-eksitona annihilacija eksitoniem
mijiedarbojoties [18].

Neskaitot jau min€tos mehanismus, organiskajos pusvaditajos tiek nove€roti ar1 citi

optiskie zudumi, tai skaita absorbcijas un fluorescences spektru parklasanas radita
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paSabsorbcija, singletu ierosinato stavoklu absorbcija, singleta uz tripletu pareja un art
tripleta-tripleta ierosinato stavoklu absorbcija [19].

Ta ka izstarojuma parejas ir aizliegtas tripleta stavoklos, tad So stavoklu dzives laiki ir
ilgi, kas noved pie ievérojamas $o limenu aizpildi§anas. ST tripleta eksitonu uzkra$anas
ierobezo vairums organisko molekulu pielietojumu nepartrauktas darbibas lazeros, jo ta
samazina singletu blivumu, kas galu gala noved pie lazera darbibas beigSanas. Tapat tiek
noverota arl pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna veértibas palielinasanas, kas saistita ar
tripleta stavoklu ierosinasanu[19]. Lai novérstu ar tripleta stavokliem raduSos zudumus,
organiskos pusvaditajus ierosina ar impulsa lazeriem, kuri darbojas ar zemam frekvencém
(10Hz-10kHz), lai dotu laiku tripleta stavoklu izzuSanai starp impulsiem. Praksg, lai panaktu
gaismas pastiprinasanos, nepiecieSams pietickami liels pastiprinajums, lai parvarétu gan

absorbciju materiala, gan cita veida zudumus.

1.4.1. Gaismas pastiprinasandas merijjumi

Ka jau tika min&ts, lai materialu var€tu izmantot cietvielu lazeros, tam nepiecie$ams
uzradit gaismas pastiprinasanos. Ir divas galvenas metodes, ka pétit pastiprinajumu dazados
potencialos organisko pusvaditaju materialos. Viena no tam ir laikd mainigas absorbcijas
meérfjumi (transient absoprtion measurements). Laika mainigas absorbcijas mérijumi ir optiska
metode, kas izmanto liela atruma fotoierosinato stavoklu mérfjumus. Paraugs tiek ierosinats ar
isu lazera impulsu, kas generé fotoierosinatos stavoklus, péc ka ar laika nobidi zondes impulss
palidz nomeérit izmainas parauga caurlaidiba. Mainot laika nobidi starp pumpgjosa lazera
impulsu un zondes impulsu, var tikt nomérita caurlaidiba ka funkcija no laika ar izskirtsp&ju
apméram 100fs. Fotoierosinatie stavokli, kurus radijis ierosinoSais lazers, absorbé noteiktas
spektra dalas, kamer citas spektra dalas ir novérojama absorbcijas samazinasanas vai parauga
balinasanas, kas notiek pateicoties tam, ka pamatstavoklis tiek iztukSots. Ja parauga ir
noverojams pastiprinajums, tad zondes impulss tiks pastiprinats stimulétas emisijas d&] un biis
specigaks pec izieSanas cauri paraugam. [8] ST metode lauj novertét stimulétas emisijas
Skeérsgriezuma laukumu.

Otra gaismas pastiprinasanas mérijjumu metode ir pastiprinatas spontanas emisijas
meérfjumi, izmantojot organisko pusvaditaju planarus vilnvadus. Plana parauga, kur kartinas
biezums ir dazi simti nanometru, ierosinot tievu stripu tuvu parauga malai ar impulsa lazeru,
tieck mérita gaisma, kas tiek emitéta no parauga malas. Dala no gaismas, kas tiek emitéta
parauga, tiek vadita apstarotas stripas garuma. ST gaisma var tikt pastiprinata ar stimul&tas

emisijas palidzibu, pirms ta iziet no parauga malas. Pastiprinata tiek tikai gaisma, kura atbilst
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parejai starp ierosinata stavokla zemako svarstibu limeni uz pamatstavokla augstaku svarstibu
Iimeni, veidojot Sauru emisijas joslu.[4]

Pastiprinatas spontanas emisijas gadijuma, spontana emisija darbojas ka “zondes
impulss”. Lidz ar to, lai izm@ritu pastiprindjumu g(A), tieck izmanotata netieSa metode, kas
ietver Saurdas emisijas joslas mérfjumus atkariba no apstarotas stripas garuma, nosakot
pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna vertibas. Pastiprinatas spontanas emisijas intensitati

var aprakstit ar $adu formulu:

AL
1QA) = D [exp(g(D)1 —1], (1.5)

kur A(4) ir konstante, kas ir atkariga no emisijas Skérsgriezuma laukuma, I,, ir pump&Sanas
intensitate un [ ir stripas garums.

Savukart, mérot emisijas intensitati, atkariba no stripas attaluma Iidz malai, var
novertét vilnvada zudumus, kas rodas gaismai, celojot pa neapstaroto apgabalu. Pastiprinatas
spontanas emisijas mérfjumi ir salidzino$i vienkar$i veicami, un tajos izmantota vilnpvadu

geometrija ir tuva vilnvadu lazeros izmantotajam sistémai.
1.4.2. Organiskie pusvaditaju lazeri

Lieterattira tiek apskatitas Cetras sist€émas organisko lazeru aktivai videi, no kuram
vienkarsakas ir saimnieka-viesa sist€émas, kas satur mazas organiskas molekulas dopétas ar
krasvielam. To starpa ir plasi pétits Alqgs (skatit 1.2 b attéls), kas tiek biezi lietots ka elektronu
transporta materials, sist€ma ar taja zemas koncentracijas iejauktu sarkano krasvielu DCM vai
ta atvasinajums 4-dicianometilén-2-metil-6-(julolidin-4-il-vinil)-4H-pirans (DCM2). Sis
krasvielas nodroSina gaismas pastiprinaSanos un dod lazerstarojumu spektralajos diapazonos
615-660nm un 655-700nm. Lazera darbiba Sajos materialos tiek panakta izmantojot Fabri-
Pero vai DFB (distributed feedback) rezonatorus, kuri pamata izmanto planara vilpvada
struktiiru.

Planara vilnvada gadijuma, rezonatora asis ir paral€las kartinas plaknei: fotoni celo
diezgan garu posmu (vairakus milimetrus) caur aktivo vidi turp un atpakal, radot lielu optisko
pastiprindgjumu. Sada geometrija gaisma tiek vadita caur organisko slani ar augstu lausanas
koeficientu, kuru tipiski ietver pamatne un gaiss, kuriem ir mazs lauSanas koeficients. Ir viegli
panakt vienmodas generaciju $adam vilnvadam, jo tipisks organiskas kartinas biezums ir ar
kartu zem 1 pm. Optisko atgriezenisko saiti var panakt ar vairakam metodém.

Viegla un Iéta metode, ka neorganiskajos pusvaditaju diozu lazeros panakt

spogulvirsmas, ir, noskelot pusvaditaju, veidojot gludas plaknes, pateicoties pusvaditaju
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kristala struktirai. Sadas virsmas tipiski ir ar 30% astaro$anos, pateicoties aktivas vides
augstajam lausanas koeficientam. Organisko pusvaditaju gadijuma tas nav tik vienkarsi, jo
lausanas koeficients tipiski ir divas reizes zemaks, nodroS§inot vien paris procentu
atstaroSanos. Turklat ir loti griiti iegit labas kvalitates geometriju organiskam kartinam to
amorfas struktiiras del.

Par spiti tam, ir demonstréts Fabri-Pero rezonators ar 1mm garu Alq3:DCM slani ka
aktivo vidi. Salidzinosi garais aktivas vides posms deva mazu sliek$na vértibu (~1 pJ-cm2) un
slipuma efektivitati 70% - vienu no augstakajam, kas tiek uzradita literatiira. Tomer izejosa
stara kvalitate ir salidzino$i slikta un divergence ir augsta, galvenokart mazas apertiiras del.
[20].

Populars veids, ka izvairities no sliktas vilnpvada skaldnu kvalitates problémas un
palielinat spogulu atstaro$anas koeficientus, ir veidot difraggjosas struktiras. Saja gadijuma
tiek lietots periodisks difrakcijas rezgis, lai nodroSinatu atgriezenisko saiti ar augstu
efektivitati konkrétajam vilnu garumam. Sadus rezgus ir saméra viegli integrét planaros
vilnvados, izbégot no nepieciesamibas veidot gludas, noskeltas virsmas. Sadas struktiras
augstais astaroSanas koeficients, kas tiek panakts ar periodisku rezgi, tieck kombinéts ar
salidzinosi garo aktivas vides posmu, panakot zemas slick$na vértibas. Sada tipa periodiskas
virsmas var iedalit divas kategorijas — Distributed Bragg resonators (DBR) un Distributed
Feedback Lasers (DFB). [2,3,6]

1.5. Darba izmantoto un pétito vielu apraksts

15.1. Lazeru krasviela DCM

Darba tika izmantota viena no plasak pielietotajam piraniliden fragmentu saturo$am
lazeru krasvielam 4-dicianometilén-2-metil-6-(4-N,N-dimetilaminostiril)-4H pirans DCM
(skatit 1.8 a attélu). Tas molmasa ir 303.36 g/mol. Sis vielas absorbcijas maksimums
metanola $kiduma ir aptuveni 470 nm, fotoluminiscence savukart ir ar diezgan lielu Stoksa
nobidi, tas maksimums — 590nm (skatit 1.8 b attélu)[21]. Viens no galvenajiem iemesliem $is
vielas popularitatei ir tas augstais fotoluminiscences kvantu iznakums Skidumos (tas var
sasniegt pat 80%) [3]. Tadél So savienojumu biezi izmanto krasvielu lazeros. Galvenais
trukums ir augstd starpmoklekulara mijiedarbiba, kas veicina agregatu rasanos un
fotoluminiscneces dzesanos pie lielam vielas koncentracijam.

Planas kartinas ir iespgjams iegiit ar termisko sublim&$anu vakuuma, tomér tam ir
maza nozime, jo sadas kartinas specigas fotoluminiscences dzesanas dél, gaismas emisija nav
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noveérojama. Lai no ta izvairitos DCM molekulas parasti tiek iejauktas zemas koncentracijas
kada matrica, veidojot ta sauktas saimniekS-viesis sist€mas. Viena no popularakajam $adam
sisttmam ir Algs matrica dopéts DCM. Sadas sistémas galvena prieksrociba ir iesp&jama
energijas parnese no Algs molekulas uz DCM molekulu. Sada energijas parnese nodrosina
zemakas pastiprinatas spontanas emisijas sliek$na vertibas, padarot §adu sisteému lietderigaku
organiskajos cietvielu lazeros. Tom@r arT saimnieks-viesis sist€mas ir iesp&jamas vien loti
nelielas DCM koncentracijas (Iidz 10-15%, atkariba no sistémas), pirms tiek novérota

agregatu veidoSanas un seciga fotoluminiscences dz&Sanas.

a) b)
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1.8 attéls a) DCM molekulas struktira; b) DCM absorbcijas un fluorescences spektrs metanola

skidumal[21]

1.5.2. DCM krasvielas atvasinajumi DWK-1, DWK-2 un DWK-1TB

Ka jau tika minéts, DCM gadijuma tiek noveérota spéciga fotoluminiscences dz&sanas,
kad DCM molekulu koncentracija sistéma tiek palielinata. Tas padara interesantu jaunu
molekulu meklésanu, kuras spétu saglabat labas DCM pastiprinatas spontanas emisijas
ipasibas, nezaudgjot tas augstakas koncentracijas. Saja darba tiek pétiti trfs originali Rigas
Tehniskaja universitaté sintezéti DCM atvasinajumi (skatit 1.9 att€lu): 24-dicianometilén-2-
(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metil-4H-pirans (DWK-1), 4-dicianometilén-2,6-di-(N,N-
ditritiloksietilaminostiril)-4H-pirans (DWK-2) un 4-dicianometilén-2-tercbutil-6-(4-N,N-
ditritiloksietilamino)-stiril-4H-pirans (DWK-1TB).
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1.9. attéls a) DWK-1 molekulas struktiira; b) DWK-2 molekulas struktiira; ¢c) DWK-1TB

molekulas struktura.

So materialu galvena prieksrociba ir

pievienotas telpiskas grupas, kuras samazina -/ , ' ' ' |
potencialo starpmolekularo mijiedarbibu, \

atlaujot veidot sistémas ar lielakam molekulu

koncentracijam. Tadgjadi tiek paaugstinata
gan gaismas absorbcija, gan gaismas

pastiprinajums uz tilpuma vienibu. Tam biitu

Norm. absorbcija (a.v.)

janodrosina salidzinoSi zemakas pastiprinatas
DWK-1TB

Norm. fotoluminiscences intensitate (a.v.)

spontanas emisijas sliekSpa vértibas. Tapat ”

Sis pievienotas telpiskas grupas atlauj veidot

400 500 600 700 800 900
amorfas struktiiras no Skidumiem, kas Vilna garums, nm

ieverojami  atvieglotu  dazadu  ieri€u 1 19 attels DWK molekulu absorbcijas (raustita
Iinija) un fotoluminiscences (neraustita Iija)

izgatavosanu. o R
spektri dihlormetana skiduma.[23], [24]

Atvasinajumu optiskas Ipasibas ir loti
lidzigas originalajam DCM (skatit 1.10 att€lu). To absorbcijas spektra maksimums
dihlormetana $kiduma visos gadijumos ir aptuveni 470-480nm. Fotoluminiscences spektra
maksimums atrodas ap 590nm DWK-1 un DWK-1TB gadijumos, bet DWK-2 gadijuma, tas
atrodas nedaudz talak uz sarkano pusi — ap 650nm. Tas, ka ieprieks tika minéts (skat. 1.3.1.

nodalu), ir saistits ar konjugacijas garuma palielinaSanos.
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1.5.3. Polivinilkarbazols PVK

Par spiti tam, ka labakas pastiprinatas spontanas emisijas
slick§na vertibas (ar kartu 1 pJ/cm?) ir sasniegtas ar Alg3
dopétu DCM 2% koncentracija [16], Algs neveido amorfas
kartinas no Skidumiem, kas ir viena no galvenajam misu N
originalo DCM atvasinajumu priek$rocibam. Saja darba ka
matrica tika izv€lets polivinilkarbazols (skatit 1.11 attelu) PVK

n
— fotojutigs polimérs ar 1.2 g/ml blivumu, 100-150°C 1.11 attels PVK
stiklo$anas temperatiiru un saméra augstu lausanas koeficientu struktlirformula
1.683 -1.70 [22], kas padara to par piem&rotu kandidatu vilnvadu struktiiru veidosanai. Ka ari

tas ir caurspidigs misu pétito atvasinajumu fotoluminiscences spektra rajona.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Rotgéjosa diska metode un paraugu pagatavosana

Eksperimentos izmantoto plano kartinu pagatavosanai Saja darba tika lietota rotgjosa
diska (no anglu val. “spin coating”) metode, kas atlauj pagatavot gludas kartinas no
Skidumiem. Metodes pamata ir $kiduma uznes$ana uz rot€joSas pamatnes, kas griezas ar augstu
lenkisko atrumu (skatit 2.1 att€lu a). Centrbédzes speka rezultata miisu pétito organisko
molekulu saturosais skidums tiek vienmerigi izklats pa pamatnes virsmu. GrieSanas laika
iztvaiko lielaka dala skidinataja, atstajot cietas un gludas kartinas.

Darba tika izmantota “Laurell-650” rotgjosa diska iekarta (skatit 2.1 attélu b). Tas
darbibas princips ir sekojo$s — paraugs tick novietots uz rotgjosa diska, pie kura tas tiek
noturéts ar neliela vakuumstkna palidzibu, tadejadi fiksgjot stikla pamatni rotacijas laka. Lai
izvairitos no pasa Skiduma iesiikSanas, gar pamatnes malam tiek veidota slapekla pliisma, kas
to noveérS. Dazadas rotacijas atruma un paatrindjuma programmas iesp&jams iestadit ar
iekartas elektronisko vadibas paneli. Aptuveni noveértgjot Skiduma viskozitati un mainot
rotacijas parametrus — atrumu, paatrinajumu, laiku — iesp&jams regulét izveidotas kartinas

biezumu.

2.1 attels a) - rot€josa diska metodes shematisks atainojums; b) — rot€josa diska iekarta Laurell-650

Saja darba, lai iegiitu planas kartinas ar PVK poliméra iejauktam DCM un ta

atvasinajuma molekulam, gan polimérs, gan krasvielas p&c nosvérSanas ar laboratorijas

......

30 mg/ml. Skidumus saturo$as pudelites tad tika ievietotas ultraskanas vannina, lai veicinatu
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vielu iz8kiSanu. Pretéja gadijuma neizskiduSie vielas agregati, kurus gruti saskatit ar
neapbrunotu aci, var radit defektivas kartinas.

Lai veicinatu virsmas slapinasanu, jau iepriek$ sagrieztas 25x25mm stikla pamatnes
tika rapigi notiritas gan ar acetonu, gan hloroformu. Tiras pamatnes tika novietotas uz ickartas
rotejosa diska un ar vakuumsiikna palidzibu pievilkti tam klat. Lai pilniba noklatu stikla
pamatni, nepieciesams tikai neliels skiduma daudzums — apméram 0.2 ml. P&c $kiduma
uzne$anas uz pamatnes, tiek uzsakta diska rotacija. Musu gadijuma disks p&c atruma
uznemsSanas ar 200 apgr/(min*s) lielu paatrinajumu tika rotéts 40 sekundes ar atrumu 400
apgr/min.

Lai gan gandriz viss hloroforms iztvaiko grieSanas laika, lai pilnigi iztvaic€tu atlikuSo
dalu, paraugi tika notureti uz 70°C karstas plitinas 10 mintiSu garuma. Lai kartinas izmantotu
misu eksperimentos, tas vélak tika sagrieztas uz pusém veidojot 12X25mm paraugus.
Pastiprinatas spontanas emisijas merjjumu gadijuma tas bija nepiecieSams, lai iegitu kartinu
ar gludu Sk€lumu (skatit 2.2 att€lu), kas samazina izkliedi uz parauga malas.
Fotoluminiscences kvantu iznakumu mérijjumos tas savukart bija nepiecieSams pasas iekartas
limit§joso izméru dél. DCM gadijjuma tika iegiiti paraugi ar septinam dazadam
koncentracijam (no 1 lidz 15wt%) poliméra matrica. Tris DCM atvasinajumu (DWK-1,
DWK-2 un DWK-1TB) gadijuma, tika izveidoti devini dazadu koncentraciju (no 0.1 lidz 100
wit%) paraugi katrai vielai.

a) b)
| ] L ]

2.2 attels Paraugu profili. a — pilns 25x25mm paraugs; b — uz pusém
pargriezts 12x25mm paraugs.

2.2. Paraugu biezuma merijumi

legiito plano kartinu biezumi tika noteikti ar
profilometra “Dektak 1507 palidzibu (skatit 2.3 attelu).
Iekartas darbibas pamata ir skeng&joSa zonde, kura kontakta
rezima tiek virzita pari parauga virsmai, registréjot virsmas
reljefu. Lai nomeritu kartinas biezumu, nepiecieSams attirit
nelielu laukuminu vai ieskrapét svitras, kas atklaj tiru stikla

pamatni. Zonde tiek virzita pari attiritajam apgabalam,

iegstot parauga profilu. Ar datorprogrammas palidzibu

2.3 attels Profilometrs “Dektak 150”
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iegiitais profils tiek izlidzinats pret stikla pamatni. ST pati datorprogramma atlauj salidzinat
stikla un kartinas apgabalus, efektivi iegtstot kartinas biezumu ar izSkirtsp&ju lidz pat 10nm.
Zondes jitibu ir iesp&jams regulét, mainot tas spiediena speku uz virsmu no 3mN Iidz
100mN. Organiskiem materialiem, to mazas cietibas dél, jaizmanto mazs spiediena speks, lai

nedeformétu kartinu.

2.3. Paraugu optisko attelu uznemsana

Lai noverteétu kartinu kvalitati un parliecinatos par to vienméribu, loti noderigi ir
kartinu optiskie att€li dazados palielinajumos. Optisko att€lu uznemsana tika izdarita ar
optiska mikroskopa “Nikon Eclipse L150” palidzibu (skatit 2.4 attelu), kuram piemont&ta
speciali §im nolukam paredz&ta augstas izSkirtsp&jas Smpx digitala kamera. Paraugs tiek
ievietots mikroskopa paraugu turétdja un tiek uzstadits nepiecieSamais palielinajums (100x,
200x, 500x vai 1000x), mainot mikroskopa objektivus. Kad tiek atrasts interes€josais
apgabals, mikroskops tiek parslégts uz digitalo rezimu un tiek uznemts digitals kartinas

fotoattels, kas tiek saglabats datora.

2.4 attels Optiskais mikroskops “Nikon Eclipse L150”

2.4. Absorbcijas spektru meérijumi

Absorbcijas spektru mérijumiem tika izmantots kalibréts “Ocean Optics” spektrometrs
“HR400 UV-NIR” un baltas gaismas avots “MINI-D2”. Baltas gaismas avota ir iebiivetas
divas atseviskas lampas — deiterija lampa, kura nosedz spektra regionu 250-650nm, un
halogénu lampa, kura nosedz garako vilnagarumu apgabalu 500-1000nm. Krito$a gaisma uz
paraugu tek virzita ar vilpvada palidzibu caur kolimatoru. Paraugam caur izgajusi gaisma
nonak uz kolimatoru, no kura caur vilnpvadu tiek virzita uz spektrometru. Dati tiek registréti ar

datora palidzibu. Shéma absorbcijas mérijjumiem ir att€lota 2.5 attéla.
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GA GV&K GV&K

PC

i

2.5 attels Eksperimentala shéma absorbcijas spektru mérjjumiem. S — Spektrometrs; GV&K —
Gaismas vads un kolimators; P — Paraugs; GA — Gaismas avots; PC — dators

2.5. Fotoluminiscences spektru mérijumi

Fotluminiscences spektru mérfjumiem tika izmantots “Ocean Optics” spektrometrs
“HR400 UV-NIR” un zilas gaismas 405 nm diozu lazers. Lazera stars ar detektoru atrodas
perpendikulari, bet paraugs ir novietots 45° lenki pret abiem (skatit 2.6 att€lu). legtie spektri

tik saglabati ar datora palidzibu.

. P
m—
=
%I GV&K
[ ]
PC S

2.6 attels Eksperimentala shéma fotoluminiscences spektru mérfjumiem. S — Spektrometrs;
GV&K — Gaismas vads un kolimators; P — Paraugs; L — diozu lazers; PC — dators

2.6. Fotoluminiscences kvantu iznakuma meérijumi

Fotolumiscences kvantu iznakuma mérjjumiem tika izmantota Rigas Tehniskaja
universitaté pieejama iekarta (skatit 2.7 b attélu). Ka gaismas avots $aja iekarta tiek izmantota
ksenona lampa, kurai ar monohromatora palidzibu tika izdalita nepiecieSama spektra dala ar 2
nm pusplatumu. Lai savaktu visu no parauga izstaroto gaismu, tika izmantota integréjosa

sfera, un ka detektors tika izmantots spektrometrs (skatit 2.7 a attelu).
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2.7 attels Fotoluminiscences kvantu iznakuma merjjumu iekarta. a) eksperimentala shéma, kur
GA&M — gaismas avots un monohromators, IS — integréjosa sfera, P — paraugs, GV — gaismas vads,

S&M — spektrometrs un monohromators; b) iekartas fotoattels.

Eksperiments tika veikts sekojosi — sakuma integréjosaja sfera tika ievietota tira stikla
pamatne, bez uzklatas kartinas, un tika uznemta ksenona lampas dota ierosmes gaisma. Miisu
gadijuma ierosmes gaismas vilna garums tika izvélets 480nm, kas atbilst pétito savienojumu
absorbcijas maksimumam. Ka atskaites signals tika uznemta ari tiras stikla pamatnes
luminiscence. Kad tas bija izdarits, stikla pamatne tika iznemta no integréjosas sféras un taja
tika ievietots petamais paraugs. Tika uznemta ierosmes gaisma, ko dod ksenona lampa, kam
sekoja parauga fotoluminiscences mérijums.

Lai aprekinatu fotoluminiscences kvantu iznakumu, no parauga fotoluminiscences
spektra FLp tika atnemts atskaites spektrs FLyq,, kas tika iegiits tiras pamatnes m&rijumos.
Tas tika izdalits ar ierosmes gaismas absorbéto dalu, ko viegli iegiit atnemot no tiras pamatnes
veikta mérfjuma IGpqm, merjjumu, kas tika veikts petamajam paraugam IGp.

FLp—FLpam

®= (2.1)

1Gpam—IGp

Sie mérfjumi tika veikti ar rapnieciski kalibrétas iekartas palidzibu. Tapat jamin, ka $o
meérfjumu procesa ar1 tika iegiiti fotoluminiscences spektri. Tie neatSkiras no spektriem, kas
tika iegiiti iepriek§ veiktajos fotoluminiscences spektru meérijjumos, kas liecindja par

reabsorbcijas mazo ietekmi uz fotoluminiscences kvantu iznakuma mérijjumiem.

2.7. Pastiprinatas spontanas emisijas merijumi

Pastiprinatas spontanas emisijas IpaSibu noteikSanai, tika izmantota laboratorija
veidota eksperimentala shéma (skatit 2.8 b attélu). Ka ierosmes starojums tika izmantots
parskanojams Nd:YAG lazers EKSPLA NT340/3UV, kur§ misu gadijuma tika darbinats
532nm starojuma vilpa garuma un 10 Hz rezima ar impulsa garumu 6 ns. Ja seko gaismas

celam, tad eksperimentala sistéma sastav no $adam komponentém:
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e ar datoru kontrolgjams aizvars;

e divas Glana prizmas ar pusvilnu plaksniti starpa (pusvilna plaksniti iesp&jams griezt ar
datora kontrol&tu solu motoru, tadejadi regul&jot gaismas intensitati);

o cilindriska savacgjléca, kas uz paraugu saura stripa (0.4 mm) fokusg lazera staru,

e ar solu motoru kustinama 3mm sprauga,;

e jaudas meritajs, kas lauj noteikt uz paraugu kritosas gaismas jaudu;

e spektrometrs, kur§ uznem pastiprinatas spontanas emisijas spektrus un atlauj novertéet
emitetas gaismas intensitati.

ST metode prasa paraugus, kuriem izpilditos planara vilnpvada struktira, lai gaisma
pilnigas ieks¢jas atstaroSanas dél pastiprinata nonaktu musu detektora (skatit 2.8 a attClu).
Mgs izmantojam poliméru ar salidzino$i augstu gaismas lauSanas koeficientu n = 1,7. No
vienas puses planai kartinai ir stikls (n=1,5) un no otras puses gaiss (n=1), tadgjadi tiek

izpildita $1 prasiba.

-

n=1.00

*m =170

n=155

2.8 attels Pastiprinatas spontanas emisijas m&rijjumu eksperimentala shéma. a) uz paraugu kritosas un
emitétas gaismas shematisks att€lojums; b)iekartas shéma, kur L — lazers, A — aizvars, GP — Glana
prizma, PP — pusvilnu plaksnite, CL — cilindriska savacgjléca, Sp — sprauga, JM — jaudas meritajs, P —
paraugs, GV — gaismas vads, S - Spektrometrs

Ar §1s iekartas palidzibu tika noteikta pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna veértiba,
paraugu zuduma koeficienti un paraugu pastiprinajuma koeficenti. Katram no Siem

mérjjumiem atbilst sava individuala procedira, kas bija jaievero.
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2.7.1. Pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna vertibas mertjumi

Lai noteiktu pastiprinatas spontanas emisijas sliek$na vertibas, tika apstarota 3x0.4mm
liela svitra. Izmantojot sola motoru, ar soli 1-2° tika griezta pusvilnu plaksnite, tadejadi
pakapienveidigi palielinot lazera starojuma intensitati (skatit 2.9 att€lu). Katru soli veicot,
spektrometrs ar integréSanas laiku 1-2 sekundes registréja emitétas gaismas spektru. Sadi
intensitate tika palielinata, Iidz spektros fotoluminiscences josla paradijas izteikts

pastiprinatas spontanas emisijas pikis.

3mm x 0,4mm 3mm x 0,4mm

~ ~

Y Y

I1 I2

2.9 attéls SliekSna vertibas mérijuma procedira, apstarojot 3x0.4mm lielu
materiala svitru, pakapeniski palielinot ierosmes starojuma intensitati [;<I><ls.

2.1.2. Zudumu koeficienta mertjumi

Parauga zuduma koeficienta noteikSanai S$T pati 3x0.4mm liela apstarota svitra tika
pakapeniski attalinata no parauga malas (skatit 2.10 att€lu), izmantojot spraugai pievienoto
solu motoru. Lazera starojuma jauda tika izvéleta, lai iegiitu stabilu pastiprinatas spontanas
emisijas piki. Pec katra veikta sola (0.1-0.5mm), ar spektrometra palidzibu, tika uznemts
emisijas spektrs. Tas tika darits, 11dz emisija vairs nebija novérojama, vai emitétas gaismas

intensitate bija nokritusi pietiekami ievérojami.

3mm x 0,4mm 3mm x 0,4mm

~ ~

3mm x 0,4mm

~

A N

a; as

M

as

2.10 attels Zudumu koeficienta mérjjuma procedira, apstarojot 3x0.4mm
lielu materiala svitru, pakapeniski palielinot attalumu no parauga malas
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2.1.3. Pastiprinajuma koeficienta mérijumi

Lai noteiktu pastiprinagjuma koeficientu, lazera starojums atkal tika iestadits uz
pietiekami lielu jaudu, lai redz&tu intensivu pastiprinatas spontanas emisijas piki pie 3 mm
stripas garuma. Apstaroto svitru turot pie parauga malas, tas garums tika pakapeniski
palielinats ar soli 0.1-0.2mm (skatit 2.11 att€lu). Tas tika turpinats, lidz pastiprinatas

spontanas emisijas pikis bija pietieckami intensivs.

2.11 attels Pastiprinajuma koeficienta meérijjuma procediira, apstarojot
0.4mm platu materiala svitru, pakapeniski palielinot tas garumu b;<b,<bs.
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3. REZULTATI UN DATU ANALIZE

3.1. Paraugu optiskie atteli un biezumi

Vieglakais veids, ka parliecinaties, vai izgatavotas planas kartinas ir homogénas un
tajas nav veidojuSies agregati, kas palielina gaismas izkliedi un efektivi samazina
pastiprinatas spontanas emisijas efektivitati, ir uznemt paraugu optiskos attelus. Tas tika
izdarits visiem 34 izgatavotajiem paraugiem ar dazadiem optiskajiem palielinajumiem (100x,

200x un 500x) (skatit 3.1 attelu).

DWK-1TB 1wt% 100x DWK-1TB 50wt% 100x DWK-1TB 100wt% 100x

DCM 1wt% 100x DCM 7,5wt% 100x DCM 15wt% 100x

3.1 attels Optisko att€lu piemers.

No uznemtajiem optiskajiem att€liem tika noverotas vairakas kartinu 1pasibas. Zemas
koncentracijas praktiski neeksisté organisko molekulu veidoti agregati, kuri att€los butu
redzami, ka dazada izmé@ra tumsi punkti. Palielinot koncentraciju, sak paradities atseviski
agregati, bet, sasniedzot loti augstas koncentracijas, to skaits pieaug. Sada aina tika novérota
visu vielu paraugu sérijam, tomér DCM gadijuma koncentracijas, pie kuram tika noveéroti
agregati, bija daudz zemakas. Jau 15wt% DCM parauga ir saskatams I1dzigs agregatu skaits
ka ta atvasinagjumu paraugiem ar 100wt% koncentraciju. Visam paraugu sérijam, tapat ka
dotaja optisko attelu pieméra, tika novéroti art virsmas negludumi zemas koncentracijas, kas
attéla izpauzas ka gaisaki un tumsaki virsmas apgabali. Sie negludumi visdrizak saistiti ar
PVK matricas ipatnibam, jo, samazinoties PVK koncentracijai, tie izzad un ieprieks

veidotajos paraugos PMMA matrica, $adi negludumi netika novéroti [23].
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Lai gan visi paraugi tika veidoti no vienas koncentracijas Skiduma (30mg/ml),
izmantojot vienus un tos pasus parauga pagatavoSanas parametrus, noderigi bija parliecinaties
par to, vai visi izveidotie paraugi ir ar vienadiem biezumiem. P&c mérjjumiem ar “Dektak-
150” profilometru tika noteikts, ka visi paraugi ir ar loti lidzigiem biezumiem 350-450nm
robezas, tomér ar1 paraugu profilu mérijumos vargja parliecinaties par negludumu klatesamibu
zemas koncentracijas paraugos. Sie negludumi var negativi ietekmét pastiprinato spontano
emisiju planajas kartinas, jo tada gadijuma kartina atskiras no gluda vilnvada struktiiras un var

palielinat zudumus, kas saistiti ar izkliedi.

3.2. Paraugu absorbcijas spektri

Visiem izgatavotajiem paraugiem tika iegiti absorbcijas spektri (skatit 3.2 att€lu). Ka
redzams, visas izmantotas vielas absorbé gaismu viena diapazona 400-580nm, ar absorbcijas
joslas maksimumu ap 480nm. Tas nozimég, ka telpiskas grupas, kas tika pievienotas DCM
molekulai, lai veidotu miisu izmantotos atvasinajumu, maz ietekm& molekulas optiskas
ipasibas. Neliela sarkana nobide novérojama DWK-2 gadijuma. ST molekula ir ievérojami
lielaka par pargjam trim (skatit 1.9. att€lu), tas konjugacijas attalums ir lielaks, kas ar1 rada So
sarkano nobidi (skatit 1.3.1. nodalu).
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Vilna garums, nm
3.2 attels Katra izmantota savienojuma absorbcijas spektri plana polimeéra PVK kartina ar

koncentraciju 10wt%.

Absorbcijas spektri tika uznemti pie visam paraugu koncentracijam (skatit 3.3 attelu).
Sajos spektros skaidri redzams, ka visu izmantoto vielu - DCM, DWK-1, DWK-2 un DWK-
1TB — gadijuma netiek novérota absorbcijas maksimuma nobide, izmainot koncentraciju.

Tapat redzams, ka DCM kartinu gadijuma iegiitie optiskie blivumi ir salidznosi lielaki par
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tadu pat koncentraciju DWK-1, DWK-2 un DWK-1TB kartinam. Tas visdrizak skaidrojams
ar lielaku dalinu skaitu uz tilpuma vienibu, kas seko no DCM molekulas salidzinos$i mazajiem
izm@riem, ka ar1 izkliedes d€l, kas rodas uz DCM veidotajiem agregatiem kartina.
Absorbcijas liknu negludumi pie augstakiem optiskajiem blivumiem (>1,5 a.v.) saistiti ar
spektrometra jiitibas robezu.
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3.3 attéls Uznemtie paraugu absorbcijas spektri.

3.3. Paraugu fotoluminiscences spektri

Fotoluminiscences spektros més redzam organiskajam planajam kartinam raksturigas
platas fotoluminiscences joslas (skatit 3.4 attélu). Visas izmantotas vielas emité gaismu
lidziga spektra apgabala ar fotoluminiscenes maksimumiem no 580 lidz 640nm, kuri ir
specigi atkarigi no izmantoto krasvielu molekulu koncentracijas poliméra matrica. Ja
salidzinam absorbcijas un fotoluminiscences spektrus, viegli redzet lielu Stoksa nobidi starp
abiem spektriem visu paraugu gadijuma. Zemas koncentracijas Stoksa nobide ir salidzinosi
mazaka (ap 100nm) un fotoluminiscences josla dalgji parklajas ar absorbcijas joslu, kas
veicina pasabsorbciju. Koncentracijai palielinoties, tiek novérota fotoluminiscences sarkana

nobide (skatit 3.5 atteélu) un Stoksa nobide var palielinaties Iidz pat 200nm.
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3.4 attels Uznemtie paraugu fotoluminiscences spektri.

Fotoluminiscences sarkano nobidi, kas veidojas palielinot hromoforo molekulu
koncentraciju polimeéra, var skaidrot ar solvatohromijas efektu. Lai gan solvatohromijas efekts
parasti tiek piedévéts Skidumiem, nevis cietvielam, poliméra matricu ar iejauktam hromofora
molekulam var uzskatit par sava veida cieto Skidumu. Solvatohromijai lidzigu efektu
cietvielas pirmo reizi novéroja Alq3:DCM2 sistémai [24]. Parasti solvatohromijas efekts tiek
skaidrots ar sistémas dielektriskas konstantes izmainam, ko var aprakstit ar Lihtenekera
vienadojumu [23]:

loges = (1 — Vign)logew + Veaplogesans  (3.1)
kur Vg, ir savienojuma tilpuma dala sistema, &g, €y, €4y 1T, respektivi, sist€mas, matricas un
savienojuma dielektriskas konstantes. Sis vienadojums parada, ka ir iesp&jams mainit sistémas
dielektrisko konstanti, mainot savienojuma tilpuma dalu sistema.

Cietvielas dipola momenta parorientacija molekulas ierosinata stavokla dzives laika ir
maz iespgama. Lielaku ieguldijumu dod dielektriskas caurlaidibas izmainas elektronu
polarizéjamibas dél, kas lokali palielina elektrisko lauku. So dielektriskas caurlaidibas dalu
var iegiit pie gaismas frekvencem.

Tatad, sajaucot divas dazadas molekulas ar dazadam dielektriskajam caurlaidibam

cietaja Skiduma, més praktiski iegiistam kartinu ar atSkirigu dielektrisko caurlaidibu.
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Palielinot kadas sastavdalas koncentraciju, ta mainas tikai talak. Ja més ieglistam sistemu ar
augstaku dielektrisko caurlaidibu, més novérojam sarkano nobidi.
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3.5 attels Fotoluminscences maksimuma atkariba no hromoforu koncentracijas poliméra matrica.

3.4. Fotoluminiscences kvantu iznakums

Visiem paraugiem tika noteiktas fotoluminiscences kvantu iznakuma vertibas, kuras ir
att€lotas 3.6 attela. Visaugstakas kvantu iznakumu vertibas tika sasniegtas planajam kartinam,
kuras saturéja DWK-1 vai DWK-1TB molekulas. Pie zemam koncentracijam (1wt%) paraugi
ar o vielu molekulam sasniedza pat 50% kvantu efektivitati. Palielinot koncentraciju, labakus
rezultatus no STm divam vielam uzradija DWK-1TB paraugi, kuriem kvantu efektivitate bija
nokritusi uz pusi, sasniedzot 25%, pie 35wt% koncentracijas, kamér DWK-1 gadijuma, tas
notika jau 10-20wt% diapazona. V&l vairak palielinot koncentraciju, DWK-1TB gadijuma
fotoluminiscences kvantu efektivitate nokrita Iidz 10%, bet DWK-1 gadijuma — lidz 6%. Tas
liecina, ka DWAK-1 molekulai pievienota tetrbutil grupa ir samazinajusi molekulu
mijiedarbibu augstas koncentracijas.

Daudz sliktakus rezultatus uzradija DCM un DWK-2 paraugi. 1wt% zema
koncentracija tie sasniedza tikai =27% kvantu efektivitati, kas ir aptuveni uz pusi sliktaks
rezultats ka DWK-1 un DWK-1TB gadijuma. Tapat abos gadijumos Kritiens kvantu
efektivitate ir loti straujs. Jau pie Swt% koncentracijas gan DCM, gan DWK-2 gadijuma ir
fotoluminiscences kvantu efektivitate ir samazinajusies Uz pusi no sakotn&jas veértibas. Lai
gan DWK-2 gadijuma ir iesp§jams veidot augstakas koncentracijas paraugus, kuriem

joprojam tiek noveérota fotoluminiscence, DCM gadijuma fotoluminiscences kvantu
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efektivitate krit loti strauji, palielinot koncentraciju, un augstaku koncentraciju paraugi nemaz
netika veidoti.

Salidzinot atvasinajumu molekulu DWK-1, DWK-1TB un DWK-2 plano kartinu
iegiitos rezultatus ar plasi izmantotas lazerkrasvielas DCM iegiitajiem rezultatiem musu
sist€éma, viegli parliecinaties, ka jauni sintezétie DCM atvasinajumi uzrada daudz labakas
kvantu iznakuma veértibas. Kritums, kas rodas palielinot koncentraciju, skaidrojams ar jau
iepriek§ minétajiem fotoluminiscences dz&Sanas mehanismiem, kas klist aktuali, Samazinoties

starpmolekularajiem attalumiem.
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3.6 attéls Fotoluminscences kvantu iznakuma vertibas atkariba no hromoforu koncentracijas polimera
matrica.
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3.5. Plano kartinu pastiprinata spontana emisija

3.5.1. Pastiprinatas spontanas emisijas spektri

Gandriz visas izmantotajas kartinas tika iegiita pastiprinata spontana emisija (ar

iznedmumu 0,1 wt% paraugiem to loti zemas koncentracijas dél) un uznemti pastiprinatas

spontanas emisijas spektri (skatit 3.7 attelu).
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3.7 attels Uznemtie paraugu pastiprinatas spontanas emisijas spektri.

Visos gadijumos ir redzamas Sauras pastiprinatas spontanas emisijas joslas sarkanas

gaismas diapazona. Dazos gadijumos, kur sist€tma nav bijusi pietickami labi iestatita vai ari

pastiprinata spontana emisija bijusi vaja, ir viegli saskatit platakas fotoluminiscences joslas

pastiprinatas spontanas emisijas piku apaks$a. Arl pastiprinatas spontanas emisijas gadijuma

tiek noverota sarkana nobide, palielinot pétitas vielas koncentraciju kartina (skatit 3.8 attelu).

DWK-2 gadijuma tam klat tiek novérota ari parslégsanas starp divam joslam - viena ar

maksimumu ap 650nm un otra ar maksimumu ap 710.
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3.8 attels Pastiprinatas spontanas emisijas maksimuma atkariba no hromoforu koncentracijas polimera

matrica.

Sis divas joslas ir skaidrojamas ar divam elektronu
parejam molekula, no kuram viena ir varbiitigaka par otru
(skatit 3.9 att€lu). Abas joslas ir klatesoSas visas
koncentracijas, tom&r mazakas koncentracijas mazo vilpa
garumu pikis ir daudz intensivaks (varbiitigaka pareja).
Palielinot dalinu koncentraciju sisttma un palielinot
molekulu mijiedarbibu, abu joslu intensitates tiek
samazinatas, tomeér mazo vilna garumu pikis dzesas daudz
intensivak, atlaujot augstas koncentracijas saskatit arT lielo
vilna garumu piki.[25]

Noveérota sarkana nobide ir diezgan ieverojama,
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3.9 attels Energétisko ITmenu sheéma

ar divam dazadam parejam.[25]

sasniedzot 50nm nobidi (neskaitot DWK-2 novéroto 150nm nobidi joslas parslégsanas del),

kura spécigi atkariga no koncentracijas. Ta, lidzigi fotoluminiscences sarkanajai nobidei, ir

skaidrojama ar solvatohromijas efektu. ST Ipasiba padara iespéjamu regulét potencialo

cietvielu lazeru starojuma vilna garumu, pamainot vielas koncentraciju matrica.

3.5.2. Pastiprinatas spontands emisijas ierosmes sliekSna veértibas

Viens no svarigakajiem parametriem, kas tiek iegiits pastiprinatas spontanas emisijas

mérijumos planas kartinas, ir §Ts emisijas ierosmes sliek3na vértiba. Sie mérfjumi tika izdariti

visam izmantotajam vielam DWK-1, DWK-2, DWK-1TB un DCM, atkariba no to
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koncentracijas poliméra PVK matrica. Lai to izdaritu nepiecieSams uznemt plano kartinu

emisijas spektrus, atkariba no ierosmes lazera intensitates (skatit 3.10 att€lu).
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3.10 attels Pastiprinatas spontanas emisijas slieksna vertibas noteiksana.

Parsvara sakuma tiek noverota plasa fotoluminiscences josla, bet, palielinot 1azera
stara intensitati, virs tas paradas Sauraka (pusplatums aptuvieni 20-25nm) pastiprinatas
spontanas emisijas josla. Aproksim&jot ar taisni gan fotoluminiscences, gan pastiprinatas
spontanas emisijas intensitates izmainas atkariba no lazera impulsa energijas, viegli atrast
pastiprinatas spontanas emisijas ierosmes sliekSna vértibu — punktu, kur abas taisnes
krustojas. Izdarot $adus meérjjumus visiem paraugiem, var konstruét grafiku, kas att€lo
sliekSna vertibu izmainu atkariba no hromoforu koncentracijas poliméra matrica (skatit 3.11

attelu).
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3.11 attels Pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna vertibas atkariba no koncentracijas.

No §1 grafika redzams, ka zemas koncentracijas (<5wt%), kur starpmolekularajai

mijiedarbibai butu jabiit neieveérojamai, me&s noverojam diezgan lielu atSkiribu iegttajas
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sliekSna vertibas. Tas ir skaidrojam ar atSkirigu dalinu skaitu tilpuma vieniba, to dazado
molmasu dél. Tas nozimg, ka pie vienadiem svara procentiem matrica, molekulas, kuram ir
mazaka molmasa, tipluma vieniba biis ievérojami vairak. Tad€] Sajos merfjumos
koncentracijas vieta tiek ievests aptuvens apstaroto molekulu skaits tilpuma vieniba (skatit
3.12 attélu), izmantojot formulu:

N PNy

—=Cc —
174 M

, (32

kur ¢ — ir koncentracija svara procentos wt%, p — aptuvens kartinas blivums 1,2 g/ml, N, —

Avogadro skaitlis 6.02-10% mol™* un M — vielas molmasa.
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3.12 attels Pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna vertibas atkariba no molekulu skaita.

Tagad més varam novérot, ka zemas koncentracijas sliek$na vertibas visam vielam ir
loti Iidzigas. Tapat visu vielu kartinam tiek novérota viena un ta pati sakariba — zemas
koncentracijas, kur hromoforu molekulu blivums ir mazs, pastiprinata spontana emisija notiek
ar zemu efektivitati un tas sliek$na vértiba ir augsta, vairuma gadijumu sasniedzot pat 400
nJ/cm?. Palielinot koncentraciju un Iidz ar to dalinu skaitu, pastiprinatas spontanas emisijas
efektivitate strauji pieaug, uzradot sliekSpna vertibas minimumu. Turpinot koncentracijas
palielinaSanu, hromoforu molekulu starpmolekularie attdlumi samazinds, veicinot
kristaliz€Sanos un emisijas dz€Sanos, ko més noveérojam ka pakapenisku slieksSna veértibu
palielinasanos. Visu molekulu gadijuma sliekSna veértibu minimums tiek noveérota pie lidziga
dalinu skaita ~2-4-10'3, DCM gadijuma tas tiek sasniegts 2,5Wt% paraugam (=78 pJ/cm2),
arkartigi strauji pieaugot, kad koncentracija un dalinu skaits tiek palielinats. DCM
atvasinajumu DWK-1, DWK-2 un DWK-1TB gadijuma minimums tiek noverots augstakas
hromoforu molekulu koncentracijas paraugiem — 10 wt%, slieksna vértibam nokritot 1idz pat

22 uJ/cm? DWK-1TB kartinas gadijuma.
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3.13 attels Pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna vertibas atkariba no molekulu skaita, apstarojot

absorbcijas maksimuma (oranza Iikne) un apstarojot absorbcijas joslas mala (zila likne).

Jamin, ka visas sliek$nu vertibas tika iegiitas ierosinot organiskas molekulas ar 532nm
lazera starojumu. Lai gan S§is starojums tiek labi absorbéts miisu izveidotajas kartinas, tas
neatbilst kartinu absorbcijas maksimumam. Lai parliecinatos par izvéléta starojuma vilna
garuma ietekmi, DWK-1TB gadijuma tika veikts atkartots mérjjums visai paraugu sé€rijai
(skatit 3.13 attelu) ar 482nm lazera starojumu, kas atbilst §1s vielas absorbcijas maksimumam.
Tika sasniegta 9 uJ/cm? zema sliek$na vértiba 10wt% paraugam, tomér kopuma rezultati bija
loti lidzigi. Lai gan §is vértibas ir augstakas neka AlQ3:DCM sistémai (1 plJ/cm?)[16],
jaatceras, ka misu sistémas priekSrociba ir spgja veidot amorfas kartinas no Skidumiem.
Labakas sasniegtas sliekSna veértibas ir apkopotas 3.1 tabula kopa ar atbilstoSo paraugu

fotoluminiscences kvantu iznakumiem.
3.1 tabula Izmantoto vielu labako kartinu sasniegtas sliek$nu veértibas, ka arT to atbilstosas

koncentracijas un fotoluminiscences kvantu iznakumi

_ DWK-1TB
Viela DCM DWK-1 | DWK-2
@532nm | @482nm
Koncentracija, wt% 2.5+0.2 | 20.0+2.0 | 10.0+0.6 | 10.0+0.4 | 10.0+0.4
Dalipu skaits, 2.840.5 | 7.8+13 | 2.1+0.4
8£0. 81, 1£0.
N-10%3 3.940.7 | 3.9+0.7
Slieksna vértiba, pJ/em? | 78+10 29+2 119+10 22+4 9+]
PLQY 0.204+0.02 | 0.19+0.02 | 0.09+0.01 0.35+0.03
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3.5.3. Zuduma koeficienti

Visiem paraugiem tika noteikts zudumu koeficients. Tas tika izdarits, uznemot
pastiprinatas spontanas emisijas intensitates izmainas atkariba no apstarotas svitras attaluma
no parauga malas (skatit 2.10 attélu). Intensitate samazinajas eksponenciali (skatit 3.14
attelu), un to viegli var§a aproksimét ar Beéra-Lambeérta vienadojumu (1.1). No §1

vienadojuma arf tika izteikts zudumu koeficients.
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3.14 attels Pastiprinajuma un zudumu koeficientu mérjjumu piemérs DWK-1TB 5% kartinai.

Izméritie zuduma koeficienti robezojas no 5-30 cm™, un tiem tika novérota ari neliela
spektrala atkariba. DWK-1 un DWK-1TB gadijuma izdevas arT uznemt zudumu koeficientu
atkaribu no koncentracijas (skatit 3.15 attelu). Tas tika izdarits uznemot zuduma koeficientus
pie viena vilpa garuma, kuru noklaja pastiprinatas spontanas emisijas joslas visas
koncentracijas. DWK-1 gadijuma tas tika darits pie 635nm, bet DWK-1TB gadijuma — pie
620nm. DCM gadijuma zudumu koeficientiem bija parak lielas kltidas, bet DWK-2 gadijuma

nevargja izveleties vienu vilpa garumu koeficienta meériSanai, iepriek§ minétas joslu

parslégSanas del.
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3.15 attels Zudumu koeficientu atkariba no hromoforu koncentracijas poliméra matrica.

Redzams, ka zemas koncentracijas zudumu koeficients ir mazs, maza hromoforu
molekulu blivuma dél, tom&r molekulu skaitam palielinoties, zudumu koeficients aug. Tas
skaidrojams gan ar lielaku molekulu blivumu (palielinas absorbcija), gan ar palielinatu
izkliedi, kas rodas viela veidojoSos agregatu dél. Ka redzams DWK-1TB gadijuma, kuram,
salidzinot ar DWK-1, ir pievienota papildus tetrbutil grupa, zuduma koeficienti sasniedz
zemakas vertibas — visdrizak mazakas agregatu klatblitnes del. Ir noverojams ari
piesatinagjums un pat kritums zudumu koeficientiem augstas koncentracijas. Tas ir
skaidrojams ar ieprieck§ min€to kartinu kvalitati. Zemas koncentracijas, kartinas bija
negludakas, tomer, palielinot koncentraciju, to kvalitate ievérojami uzlabojas, samazinot uz

izkliedes rékina raduSos zudumus.

3.5.4. Pastiprinajuma koeficients

Visiem paraugiem tika noteikts arT pastiprinajuma koeficients. Tas tika izdarits,
uznemot pastiprinatas spontanas emisijas intensitates izmainas atkariba no apstarotas svitras
garuma, to turot pie parauga malas (skatit 2.11 attélu). Koeficients tika noteikts lidzigi
zudumu koeficientam, aprokisméjot iegiito sakaribu ar eksponencialu funkciju (skatit 3.16
attelu).
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3.16 attels Pastiprinajuma koeficientu merijjumu piemérs DWK-1TB 5% kartinai.

Izméritie pastiprindjuma koeficienti robezojas no 2 cm sliktakajos gadfjumos Iidz 30
cm? labakajos. Salidzinat ieglitos pastiprinagjuma koeficientus atkariba no paraugu
koncentracijas ir griti, jo tos ietekmé vairaki faktori (starojuma intensitate, vilna garums,
dalinu skaits) veidojot sarezgitas ainas, kuru interpretacija nav viennozimiga. Tika veikta ari
pastiprindjuma koeficienta spektralas atkaribas meérijumi (skatit 3.17 att€lu). Tika iegltas
liknes ar izteiktiem maksimumiem, kuri vairums gadijumos sakrita vai sakrita klidu robezas

ar pastiprinatas spontanas emisijas pika maksimumu.
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3.17 attéels Pastiprinajuma koeficientu spektralas atkaribas piemérs dazam DWK-1 koncentracijam

poliméra matrica.
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SECINAJUMI

e Telpisko grupu pievienosana DCM molekulai maz ietekmé tas optiskas ipasibas.
Neliela sarkana nobide absorbcija tiek noveérota tikai pie lieliem konjugacijas
attalumiem DWK-2 gadijuma.

e Gan fotoluminiscences, gan pastiprinatas spontanas emisijas spektri ir spécigi atkarigi
no hromoforu koncentracijas poliméra matrica. Koncentracijai pieaugot, tiek novérota
sarkana nobide solvatohromijai lidziga efekta dél.

e Rigas Tehniskaja universitaté sintezé€tie DCM atvasinajumi DWK-1 un DWK-1TB
uzrada ievérojami labakas fotoluminiscences kvantu iznakumu vértibas par originalo
DCM molekulu. Tas samazinas tikai nedaudz, pieaugot koncentracijai, kas kontraste
ar straujo kritumu DCM gadijuma. Tas ir skaidrojams ar samazinatu kristalizé$anos
atvasinajumu gadijuma, tiem pievienoto telpisko grupu del.

e DCM atvasingjumi DWK-1, DWK-2 un DWK-1TB (PVK matrica) uzrada vairakas
reizes mazakas pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna veértibas ka DCM:PVK

sisteéma, kas nozimg, ka Sie atvasinajumi ir perspektivi gaismas pastiprinasanai.
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Darba autors sagatavoja visus izmantotos paraugus, kas nozimé&ja gan Skidumu
sagatavosanu, gan plano kartinu veidoSanu ar rotgjosa diska metodi, gan paraugu grieSanu.
Darba autors veica visus darba minétos eksperimentus — paraugu optisko att€lu uznemsanu,
plano kartinu biezuma meérijumus, absorbcijas spektru mérijumus, fotoluminiscences spektru
meérfjumus, fotoluminiscences kvantu iznakumu meérijumus, pastiprinatas spontanas emisijas
spektru  mérfjjumus, pastiprinatas spontanas emisijas sliekSna verttbu mérTjumus,
pastiprinagjuma un zudumu koeficientu mérjjumus. Tapat tika veikta arT visu iegito datu
apstrade, ka ar1 to interpretacija. Darba rezultati ir tikusi referéti ari starptautiskaja jauno

zinatnieku konferencé “Developments in Optics and Communications 2015”.
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