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Anotaclja

Promocijas darbs ir par gmaliem piraniliden fragmentu saturoSiem
organiskajiem savienojumiem, kuri pateicoties loksietil grupai spj veidot
amorfu phnu kartinu no &iduma.

Darba narkis ir izpetit So amorfu strukiru veidojosu vielu optisis un
elektrislas 1pasbas un noskaidrot vielu ieg§amo pielietojumu organiskajos
cietvielu Bzeros un gaismu emjbsas diods.

Darla tika piegadits, ka tritiloksietii grugm ir maza ietekme uz
elektronu grejam petitajas molekudis. Tai pas laika S grupas efekvi ekrare
molekulas hromoforo da no aplértéjas vides, adepdi nodroSinot iesgu
noverot fotoluminiscenci neak&iditas phna kartinas (kartinas, kuras sast
tikai no Etamam vielam). Izpetot plano kartinu un %idumu fotoluminiscences
spektrus, tika konstets, ka molekdm ar divam donoam gru@m rakstutga
papildus josla garo iru pus. Ta rodas no labi aizsa&tp ierosiata stivokla,
ar kuru saista mazk varhitiga gaismas izstarojoSa elektronargja. Darla
tika nowrota pastipriata sponina emisija neatgaiditas phnas kartinas. Lidz
Sim $ids efekts nav navots phnas kartinas, kuras sasvétu tikai no
piraniliden fragmentu saturoSiem savienojumiem. tipasatas Sporinas
emisijas ierosmes impulsa epigas sliek®a \ertiba ir vaigk nela par lartu
mazka polingra matrié@ ar darla petito vielu 4-dicianometdn-2-(N,N-
ditritiloksietilaminostiril)-6-metil-4H-piéns, saldzinot ar &da pa% polimeéra
ilejaukéim plaSi pamstamam lazera molekum 4-dicianometién-2-metil-6-(4-
N,N-dimetilaminostiril)-4H piins. Tas noung, ka [&tita viela ir perspekvaka
lazera akivas vides ratdanai. Elektroluminiscencestpumi paidija, ka Sie
savienojumi neak&iditas phknas kartinas nav perspekti organiskajs gaismu
emitjosas diodts mazs fotoluminiscences kvantu i@kuma un papildus
ladinne<ju lamatu imegu del.
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levads

Darba motivacija

Organislas vielas ar katru dienu izraisa ar viendiel interesi daudzu
valstu ziratnieku vidi. Tiek etits to iespjamais pielietojums lauka efekta
tranzistoros, gaismas egjdSas diods, saulesifas, hzeros u.c. Pasreiz jau ir
lesggjams ie@daties mobilos telefonus un televizorus, kuru agkr akivie
elementi izveidoti no organisi vielam [1-3], k& afn tapuSi prototipi saules
Sinam no organiskiem savienojumiem[4], [5]. Organiskelw priekSrotba ir
to saldzinoSi zem cena, plastiskums un sintéa vielu dazdiba. leprieks
piemirctos pielietojumos galvenak izmanto pinas krtinas ar biezumu no
daziem nanometriem 1dz mikrometriem. Klasisikas &du kartinu
pagatavoSanas metodes ir divas: termisiblineSana vakuumun &idumu
uzneSanas metode. & meto@m ir gan priekSrabas, gan ttkumi. Termisk
sublinreSana vakuum dod iespju iegat noteiktas formas shus, K& ai
izmantot vielas, kuras sliktksst. Bet ir ar vairaki minusi: liels vielas patins,
nepiecieSafa Ec termiski stabdm vielam un augsta vakuuma tehngi@as.
Skiduma uzne$anas metodie nmnusi nepadv un dod iespju iegat planas
kartinas ar vienkrsakam tehnolgijam pie zerakam temperatram.
Laboratorip parasti izmanto divak&luma uzneSanas metodesgjada diska
metodi (angu val. - spin coating) un novilkSanas metodi (angal. — blade
casting). Metodes ir vieakSas, unas iesgjams farnest uz liedm iekartam,
piengram, izmantojot rllus (angu val. — roll to roll processing). Ja
nepiecieSams iég noteiktu vielas iz&krtojumu uz pamatnes, tad var izmantot
liela uzneSanas laukuma wklas printeri. Piemigto metozu pielietoSanai ir
nepiecieSami organiskie savienojumi, kutist organiskoslddinatajos un pc
uzkladanas unigdinataja iztvaiko$anas veido amorfu strafd. Sie nosagumi
labi izpildas polineros, tongr divu vieradu sintzu gala rezudits polingru
gadjuma var kit visai at&irigs, idz ar to vaiikas sin€zes atkartoti iegit viena
un @ pasSa sasava vielu irloti grati. Atskirties var polingra videjais garums un
garuma sadgums, K af newlami sintzes blakusprodukti. Tas var mdin
uzneSanas apkus, kas ir nepigemami fpnieciskai razoSanai, ak afi
lespaidot fiziklas 1ipa3bas. Mazmolekakie savienojumi ir daudz
perspelvaki, jo to sin€ze ir daudz lafik atkartojama. Diemél lielaka dda So
mazmolekudro savienojumu neveido amorfu strikdi no %iduma. Tikali
pedejos gados tika sinté# dazi savienojumi [6—9], no kuriem var izveidot
amorfas strukiras phnas lrtinpas no §iduma. Sdas molekulasidiz $im nav
pietiekami plasi ptitas, &d¢] ir nepiecieSams it Sadu vielu iesgjamo
pielietojumu fotonikas i@czs.



Darba merkis un uzdevumi

Promocijas darba &nkis ir izpetit originalu amorfu struldru veidojosu
organisko vielu optisis un elektrisks ipagbas un noskaidrot So vielu
pientrotibu iesgjamiem pielietojumiem azeru akivaja vide un gaismas
emitejosas diods.

Merka sasniegSanai tika izvitzsekojoSi uzdevumi:

e Izpetit Sadu piraniliden fragmentu saturoSu organisko vigdtisko ipasbu
saisibu ar molekulas struitasipatribam;

e Noskaidrot So vielu pielietojumdizera akivaja vide, izpetot pastipriratas
spontinas emisijagpasbas;

e Noskaidrot So vielu pielietojumu organisk gaismu em#josas diods,
izpetot vielu elektriskis un elektroluminisceas ipasbas.

Autora ieguldijums

Darba autors ir pagatavojis visas dapbtitas pknas kartinas optiskiem,
elektroluminiscences un elektriskienemumiem Ik af ddu no &idumiem.
Autors ir umémis pkno lkartinu optiskos atus un izngrijis So lartinu
absorbcijas un luminiscences  spektrus. apdt  patsivigi  veicis
elektroluminiscences un pastiggiis spondnas emisijas r&jumus.
Fotoluminiscences kitiku planam kartipam un &idumiem autors ir Rrijis
Fizikas institita Fizikalas ziraitnes un tehnolgjas cents, sadariba ar Lietuvas
kolegiem. Elektroluminiscences un pastigtis spominas emisijas
merjjumiem izstadatas un izveidais ielartas ir autora darbs. Autors, darba
gaita iegutos rezulitus, ir prezer@jis vietgjas un starptautisls konferengs.

Darba zinatniska novitate

Darla noskaidrota tritiloksietil grupas ietekme uz okdim elektronu
parejam petamas molekuds. Paidits, ka $ grupas ne tikai palz izveidot
amorfu strukiiru, bet ar aizsarg molekulas elektronu donoro un akceptoro
grupu.

legita %iduma absorbcijas un luminiscences spektra #@t&amo
molekulas elektronu akcep#&srun donais grupas.

Pirmo reizi phnas kartipas un &idumos nowgrota izteikta papildus
luminiscences josla pie lieliem]gu garumiem molekam ar divam donoam
grupmm. Ka afi dots $s joslas padiSaras iesg@jamais skaidrojums.

Pirmo reizi noerota pastipriata sponéina emisija pinas kartinas, kuras
sasiv tikai no piraniliden fragmentu saturoSiem savienoem. lejaucot
petamas molekulas poligra, tika iedita viesu — saimnieka (algval. — guest-
host) sistma, kurai rakstdga par krtu zenaka pastipriatas sponinas
emisijas ierosmes sliek& \ertiba, saidzinot ar idz Sim zimmiem kdzigiem
savienojumiem.



Pirmo reizi izveidota elektroluminigmsa sistma, kué luminis&josais
slanis ir pagatavots nokfduma un satur tikai gamo vielu — piraniliden
atvasiajumu.



1. Literat airas apskats

1.1. Piraniliden fragmentu saturoSas organislas

molekulas
Viena no plagk izpetitam un pielietaim piraniliden fragmentu saturosu
organiskm molekuim ir 4-dicianometin-2-metil-6-(4-N,N-

dimetilaminostiril)-4H pians OCM) [10-14]. Molekula sasv no elektronu
akceptods un donads grupas, kuru saista kongig tiltinS, pa kuru notiek
elektronu prnese. Malononitril grupa ir elektronu akceptorsdimetilanilin ir

elektronu donar grupa (skat. 1.1. att).

N

O

|
1.1. atkls. DCM molekula. Malononitril grupa sarkamkrasa, piraniliden fragments
dzeltera krasa, dimetilanilin grupa zil krasa.
Sis vielas absorbcijas maksimums dihlorinet ir pie 470 nm un
fotoluminiscences maksimums pie 580 nm (skat. 4.dn b atlu). Viens no
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1.2. atiels. a) Absorbcijas un b) fotoluminiscences spekR@M un d-DCM vielam
dihlormetina. Grafiki no avotiem [15] pi@oti darbam
Sis vielas pastiprigtas EtisSanas iemesliem ir lielais fotoluminiscences kvantu
iznakums %idura. Dimetilsulfokgda tas var sasniegt 0,8 [16]. Sis savienojums
tiek izmantots gan & elektroluminis€joss, gan kisvielu kzeros k& aktvais
materals. Vierigais iespjamais veids p@ihu lkartinu iegiSanai Sim
savienojumam un arpargjiem Saf nodda piemiretam vielam ir termisk
sublineSana vakuum Fotoluminiscenci nevar nérot fira sublingta DCM
kartina [14] lielas mijiedarlbas starp molekam d&l, t. sk. ierosiato savokju
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mijiedarliba, kas d&s luminiscenci [17], [18]. 8 probEmas nogrsanai vielu
parasti iejauc citviela, ko sauc par matricugdejadi izveidojot cieto Kidumu.
Enegijas Imenu sadeibas @] daudzos gagumos par matricu iztas
alurrinija tri-(8-hidroksi-hin01ns) (Alg3)[19-21] (skat. 1.3. a att).
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1.3. atels. a) enegijas mfhgse n(oA)Iq3 uzDCM molekulu [22], b) fotoluminiscences
spektrs pie daam DCM molekulu koncenticijam Alg; matric [14], ¢) pastipriata
spontina emisijaDCM:AIq 5 sisema [22], d) sliek$a \ertiba pastipriatai sponinai
emisijaiDCM:AIq ; sisema pie dazdam DCM molekulu koncenacijam [22].

DCM:Alq ; kartinpa tiek izmantota gaismu emjbsas diods, ka
elektroluminisgjoSais sinis. Atkaiba no DCM vielas procentila sasiva
Alg; matria fotoluminiscences spektrsanet no Algs luminisctas zdas uz
DCM luminis@to sarkano gaismu (skat. 1.3. behtj. Tada pati sakaba ir
noverojama elektroluminiscerc Pie liekkas DCM koncenticijas gaismas
intensitite sk kristies, tas apgtina iedit augstas efektivites diodi, kurai btu
tiri sarkana gaisma [14].

Efektigai lazera akivai videi af izmantoDCM:AIqQ 3 sisemu. Palielinot
uz paraugu Kto&s lazera starojuma impulsa eggu, autori redzja asa fka
rasanos uz luminiscences joslas (skat. 1.3.etuattVeicot nerjjumus atkaiba
no DCM koncenticijas Alg; matri@, vini ieguva, ka maaka sliek§a \ertiba
(3 wd/enf) ir pie 2 svara procentiem (skat. 1.3. dlajt[22].

Daudz darbu ir veiti DCM vielas uzlaboSanai un luminiscences spektra
parbidiSanai. Viena no ieg@m ir elektronu donas grupas maisana.
VienkarSakais veids ir pielikt @l vienu &du pasu elektronu donoru grupdr (
DCM) (skat. 1.4. a#lu) [23]. Ss vielas absorbcijas un luminiscences spektrs ir
nolidits uz spektra sarkano pusi (skat.la2un b atilu). 4-dicianometilen-2-
metil-6-[2-(2,3,6,7-tetrahidro-1H,5H-benzol[ilhinain-9-il)etenil]-4H-pians
(DCM2) (skat. 1.4. a#lu) ir otra popudraka piraniliden fragmentu saturoSa
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organisk molekula. DCM2 molekula tika sinteita, lai vagtu iedit tiraku
sarkano kisu, jo s luminiscences spektra maksimums atrodas pie 66Qm
tai ir augsiks fotoluminiscences kvantu izkumu nelk d-DCM [24]. Ar
lidzigu ideju tika mairta elektronu akceptardda. Dazos gagumos par
akceptoro di tika iz\eléta barbitur skbe vai indandionil grupa [25][26].

N2 S~ A2

1.4. atiels. Piraniliden fragmentu saturoSu molekulu stantdrmulas [23—-26]

Ka redzams no iSliteratiras apskata galvenais uzsvars piraniliden
fragmentu saturoSu atvagjomu sintze lidz Sim tika likts uz augskas
fotoluminiscences un elektroluminiscences kvantuakmma un 1irakas
sarkams gaismas iagfanu. Tai paslaika Siem savienojumiem netika veiktas
molekulu struktuglas izmahas #, lai tas paSas vatu izveidot amorfu
strukiru. Sidam molekuim vagtu bit vairakas priekSromas. Krtinu
pagatavoSan varctu izmanto lieSanas metodi, kura ir tehniski vaggl par
termisko sublimSanu vakuum lejaucot 8das molekulas cietkiduna, vartu
but iesggja palielirit molekulu koncenficiju matria, jo ja &s agregtu
veidoSa@s iesgja ir samaziata neatRaiditas kartinas, tad ar cietos §1dumos
S varhatiba vagtu bat mazka neld Sap nodda apskaitiem savienojumiem.

Lai varctu noskaidrot &u amorfu strukiru veidojoSo savienojumu
pienerotibu fotonikas ieices ir nepiecieSams izft to optiskis un elektrisks
ipasbas.
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2. Eksperimentala dala
2.1. Pe&tamie paraugi

2.1.1. Paraugi optiskiem marijumiem

Optiskiem marjjumiem tika pagatavoti gark®lumi kivets, gan panas
kartinas.

Lielaka dda &%idumu tika pagatavoti, izmantojot dihlorraet. Viera
gadjuma tika izmantots dimetilsulfokds. Tipiski vielas koncericija
&idinataja bija  10° mol/l. Merijumu veik3anai, &dumu iepildja
fotoluminiscences arjjumiem paredaa kvarca kivet ar optisko cki 1 cm.

Planas kartinas tika pagatavotas ar ,Laureal” 658igs rogjosa diska
iekartu no dihlormeina &iduma uz kvarca stikla biezanmo 300 nm 1dz
400 nm. Darb tika pagatavotas ne&tiditas phnas krtinas (sagiv tikai no
petitam vielam) un viesu — saimnieka sistas, kur ptamas vielas (viesis) bija
0,1; 1; 3; 5; 10 svara procenti (sv%) paim(saimnieks).

2.1.2. Paraugi elektriskiem marijumiem

Elektriskiem ngrjjumiem tika veidota sendia tipa paraugi, kurgiama
viela atrads starp diviem elektrodiem. Par pamatni izmantajdija+alvas
oksda prklatu stiklu (ITO stiklu). Rtama viela tika uzkiita no dihlormetna
skiduma ar ragjosa diska metodi, gc kura tika uznests alumijs ar termisks
sublimeSanas metodi vakuldm{(EDWARD AUTO 360). Parauga struka bija
ITO/Organisk viela (500 nm)/Al (100 nm).

2.1.3. Paraugi elektroluminiscencesgjumiem

Elektroluminiscences @&ijumiem par pamatni tika izmantots ITO stikls
uz kura sewi tika uznests polieghadioksitriofns: polistiensulforats
(PEDOT:PSS un dihlormeina &idums ar ptamam vielam ar ro€josa diska
metodi. Lai uznestu litija fluada (LiF) un alurmija kartinas tika izmantota
termiska sublineSana vakuum Izveido& parauga beigu strukia bija
ITO/PEDOT:PSS40nm)/organisk viela(x nm)/LiF(1nm)/Al(100nm).

2.2. Meriekartas un meriSanas metodikas

2.2.1. Planas kartipras morfol@ijas raksturoSana

Izveidoto paraugu morfofmja tika noteikta ar augstas kSanas sgas
mikroskopu “Nikon Eclipse L150”". K ai biezumi izngriti ar profilometru
Vecco ,Dektak 150.
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2.2.2. Fotoluminiscences raksturlielumu noteikSanas i@fas

Fotoluminiscences spektrs tika izms ar diam iekartam. Viera
merjjumu <rija fotoluminiscences gastréSanai, tika izmantots Ocean Optics
HR4000 spektrometrs. Par ierosmes avotu izmant{i nm neprtrauké
starojuma diodesiteru.

Otrajg trija bija nerits fotoluminiscences spektrs un kvantuakames.
MeriSanas iekrta sastv no integgjosas stras, kurai piestipriits spektrometrs
Hamamatsu PMA-11. Gaismas avots ir gaismascggit diode, kuras noteikta
spektra dia tiek izdaita ar monohromtoru. Fotoluminiscence tika ierogta ar
517 nm vinu garumu. Fotoluminiscences kvantuakamu noteica lietuvieSu
kolegi no Vilpas Universites prof. Saulius JurSenas uaid

Fotoluminiscences dziSanas #ika tika nerita ar iekrtu ,Edinburgh
Instruments Fluorescence Spectrometer F900”. legssavots ir pusvatiju
lazera diode Edinburgh EPL-375azers emi gaismu ar \ha garumu 375
nm, atkirtoSarnas frekvenci 10MHz un impulsa garums 50 ps.

2.2.3. lerosinato stzvokju absorbcijas ptjumu iekarta

Darla tika izmantota ierosito stivoklu absorbcijas griekarta Light
Conversion ,Pump-probe spectrometer PPS-12 SigEma par gaismas avotu
tiek izmantots @ paSa ugémuma Ti:Safra lazers, kura impulsa garums ir
130 fs un atkrtoSaras frekvence 1 kHz. Siana lauj veikt nerijumus ar
izSkirSanas sgju 100 fs. Darb ierosirato sivoklu absorbcija tika noteikta 5 ps
pec ierosimSanas ar 470 nm |y garumaazera gaismu. Sos eksperimentus
veica Dr. Phys. Renata Karpic.

2.2.4. Pastipringtas sponéinas emisijas marisanas iekirta

Pashiveta pastipriratas sponinas emisijas rarisanas iekrtas skkma ir
paidita 2.1. agla. lerosmes \ha garums bija 532 nm, kura avots Ekspla SL

Sprauga Spektrometrs
Paraugs
] R
| ’ / ¢ X
Lazers Cilindriska .\ i
l6ca Vilpvads Dators

2.1. atiels. Pastipriratas spondnas emisijas r&riSanas séma
312 Nd:YAG impulsa dzers. Impulsa garums ir 150 ps ar aatBSaras
frekvenci 10Hz. Emisijas spektrs tikaemis ar Ocean Optics HR4000
spektrometru. legtais spektrs tika ggstréts ar datoru. Emisijas spekitrs tika
legits pie dazdam ierosmesazera jaudm, kuras tika nolatas pirms katra
merijuma ar termisko jaudas sensoru 3A un jaudastiju Ophir ,Laserstar”.
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2.2.5. Voltamperu raksturliknes un kdirneszju lamatu limenu
noteikSanas rariekarta

Voltamperu raksturiknes tika ugemtas telpasallinu ierobezats stavas
rezima un kdipnesju lamatu imeni tika noteikti ar temperatas moduito
telpas &dinu ierobezoto sivu metodi (TM TLIS). Visi merjjumi (skat. 2.2.
atlu) tika veikti vakuuma kriogna sisema pie spiediena 9*1® Bar. TM

TLIS metodes nodroSasanai paraugs tika d&ts un sildts 15°K robezs no
235°K idz 250°K.

Vakuummetrs

Termo-

regulators
PC Elektrometrs
IEEE488 ._I
; ; Sprieguma
interfeiss @]
Vakuuma
|kriostats
«Sprieguma avots — Keithley 6487
Picoammeter/\Voltage source
+Elektrometrs - Keithley 6514 System
Electrometer
——
Termoregulators — LakeShore 3325-T2
“Vakuummetrs — limvac PEN 100
«Turbo molekulara siknu sistéma — limvac Turbo molekulara
CDK 250 suknu sistéma

2.2. attels. Voltamperu raksturiknes un aktigcijas enegijas neriekartas blokshma [27]

2.2.6. Elektroluminiscences rériSanas iekirta

Elektroluminiscences @niSanas ieirta ir paShvéta, kura tapusiis

darba ietvaros. Btijjumu slema ir paadita 2.3. atila. Elektroluminiscences
mErfjumi notika gais.

\d

Sprieguma avots Multimetrs gpektrogett.rs
i ] e Redzamas Kalibréta Si cean Uplics
Keithley 230 Keithley 2700 gaismas fotodiode HR4000
caurlaidoss
filtrs

=

Paraugs

Vilnvads

Léca Gaismas stara
dalitajs

2.3. attels. Elektroluminiscences @mSanas iefrtas siima
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3. Rezultati un diskusija

3.1. Optisko ipagbu atkariba no molekulu struktiaras

3.1.1. Originalas piraniliden fragmentu saturoSas organigk
molekulas
Rigas Tehnisks universiites Materilzinatnes un Lietikas Kimijas
fakultate, prof. Valda Kokara valla, tika uzsintesi seSi piraniliden
atvasirajumi, kuri planas kartinas veido amorfo struitu. Tas var sadal tris
grupms [Ec elektronu akceptas grupas (skat. 3.lat€lu). Katra grup ir
WK-1 WK-2

i @ (] i @
LA OFO
J |8
QL §:
& O J

o O
S QY
O :f O

D J Z

O
o
NN S
\”/’O)\H/KO [0) (@]

3.1. atels. Amorfu struktiru veidojoSie savienojumi. Savienojumassaajums veidojas gc
izveletas akceptats grupas. Sarkans — elektronu akceptpupa, zils — elektronu dorwor
grupa, z - telpiskas tritiloksietil grupas. Vielu pilnie nosaukumi nsinteksa.
savienojumi ar vienu vai divn elektronu don@m gru@m. 4-dicianometin-
2-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metil-4H-piins  OWK-1) ir modificeta
DCM molekula (skat. 1.1. notig, kurai pie slpeka esos butil grupa ir
aizvietota ar digm telpiskam tritiloksietil gruam (skat. 3.2. agtu).
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3.2. attels. MolekulaDWK-1. Sarkans — elektronu akce@arupa, zils — elektronu
dono#i grupa, z& — telpisks tritiloksietil grupas

Sadas telpiskas grupas ievieSariauj molekuim veidot amorfu

strukfiru planas kartinas, kuras pagatavotas nkiduma. Tritiloksietil grupa ir
visam Sap darka petitajam molekuim. Otra molekula ar malononitril ak
elektronu akceptoro grupu ir 4-dicianomeni2,6-di-(N,N-
ditritiloksietilaminostiril)-4H-pians OWK-2). Barbitur skibe ir elektronu
akcepto# grupa 2-(N,N-ditritiloksietilaminostiril)-6-metdtH-piran-4-
pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trions JWK-1) un 2,6-di-(N,N-
ditritiloksietilaminostiril)-4H-pian-4-pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trions JWK-
2) molekukm, bet indandionil grupa molekinh 4-(Indan-1,3-dionil)-6-metil-
2-(4-(N,N-ditritiloksietil)amino)stiril-4H-pirans €WK-1) un 4-(indin-1,3-
dionil)-2,6-bis-(4-(N,N-ditritiloksietil)amino)stil-4H-pirans  ZWK-2). Visu
petamo molekulu struktrformulas ir paiditas 3.1. a@la un to sintze ir
apraksita [28].

So savienojumu stiklosas temperatras ir liekkas par 100°C, kusanas
temperaira virs 140°C un sadahras temperatra virs 260°C [28]. Pagatavoto
paraugu optisks bildes paidija, ka tajs nav izteiktu kriglinu un paraugi ir
pieneroti optiskiem n@rjjumiem.

3.1.2. Tritiloksietil grupas ietekme uz elektronu optigin
parejam molekulz

Telpiska tritiloksietil grupa, kura kovolenti piesaitt pie molekulas,
palidz veidot amorfu strulitu planas kartinas. Batiski ir noskaidro & grupas
iletekmi uz elektronu optigkn parejam molekuk. Ja §ietekme ir neiegrojama,
tad &ida veida grupu var piesatspie citiem hromoforiem, nemainot molekulas
optiskas ipasbas. SatizinaSanai tika izeletas divas vielasDCM un DWK-1.
Tas satur vienu un to pasu akd hromofora fragmentu, vigge atiriba ir &
ka DWK-1 molekula papildus satur amorfu strukt veidojoSo tritiloksietil
grupu. Sadzinot abu vielu absorbcijas spektrus dihlodnat &iduma (skat.
3.3. atélu), novero nenozmigu 8 nm maksimuma nadi DWK-1 vielai.
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3.3. atiels. DCM [64] unDWK-1 vielu absorbcijas spektrs dihlorraei

Mazo absorbcijas spektra ndb varctu apstipriat an kvantu kimijas
aprekini, kuri tika veikti ar programmu Gaussian 09Whniantojot DFT metodi
ar hibfido B3LYP & 6-31G (p,d) funkciaii. Vispirms tika veikta molekulu
geometrijas optimizcija un tam sekojoSa elektroniskeadbu modetSana ar
TD DFT metodi. Spektru apkinos %kidinataja (dihlorme&na) ietekme tika
nemta \éra, izmantojot CPCM modeli.

HOMO LUMO

DCM

o »
3.4. atkls. DCM unDWK-1 molekulu augska aiznemt un zenmaka neaizemt
molekukra orbitale.
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Absorbciju var uzskat ka pareju no augskas ainemts molekudiras
orbitales (HOMO) uz zerko neaimemto molekwro orbi@ali (LUMO) 3.4.
atgla ir paadits molekuiras orbiales DCM un DWK-1 molekubm.
Neskatoties uz telpisko tritiloksietil grupu, molakas orbitles ir identiskas
gan HOMO, gan LUMOimen. Ta ka So molekulu hromofardda ir vierada,
tad vaetu secint, ka [@rejas enetijas no vienaimena uz otru ir tuvas.

Tomer labak ir veikt saldzinajumu starp agkinatam parejas enetijam,
kas veido absorbcijas spektru. Madais DWK-1 vielas absorbcijas joslas
maksimums vakuumnir nolidits par 5 nm uz spektra sarkano pusidzahot ar
DCM vielu (skat. 3.5. adtu).

Ekstinkcijas koeficients (litri/(mol*cm)

0 T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600

Vilna garums (nm)
3.5. atiels. Ar TD DFT metodi modetie DWK-1 unDCM vielu absorbcijas spektri
vakuuna.
Mazas noldes (<8 nm)var ngmt \era un uzskat, ka tritiloksietil
grupaloti maz ietekra elektronu optisks rejas moleku.

3.1.3. Skidumu un amorfo péino kartirzu absorbcijas un
fotoluminiscencegpagbas

Petamo vielu absorbcijas un luminiscences spektri dihkeana
skiduma un kartipa ir pamlditi 3.6. atela. Visiem savienojumiem absorbcija
sktdumos un g@nas kartinas ir spektila rajora no 400 nmidz 650 nm, turkit
absorbcijas josla sast no vaiakam joskm, kuras ne vienan var labi iz&irt.
Dazdas molekulu konfigacijas vatgtu biat So daZdo joslu izcelsme.
VienkarSibas labad tiks smlzinats tikai absorbcijas joslas izteikiis
maksimums. VielaiZWK-1 un JWK-1 absorbcijas maksimumsigumna ir
nolidits par 40 nm uz spektra sarkano pusijdzatot ar vieluDWK-1.
Absorbcijas spektram ir sarkamolide savienojumiem ar dim elektronu
donoam gru@m, saidzinot ar molekdm ar vienu elektronu donoro grupu.
Vielam DWK-2 unZWK-2 ir noverota absorbcijas maksimuma ridé uz garo
vilpu pusi attietgi par 17 nm un 11 nm, sdkinot arDWK-1 un ZWK-1.
Lidziga nolide tika no¥rota, saidzinot d-DCM (divas elektronu donas
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DWK-1 |
Skidums
kartina ]

Absorbcija (n.v.)

Fotoluminiscences intensitate (n.v.)

/
400 500 600 700 800 900

Vilna garums (nm)
3.6. atls. Skidumu (melns) un pho kartinu (pekks) absorbcijas (raus lnija) un
fotoluminiscences (neptraukta tnija) spektri

grupas) ailDCM (viena elektronu donargrupa) [23]. Autori sarkano nafi
izskaidro ar daau konjudicijas garumu. Otrs skaidrojums ear bat
specigaka elektronu donar grupa, jo abas donas grupas si@ida vienlaiagi,
pastiprinot dondars ddasipadbas.JWK-2 vielai ir citadaka absorbcijas joslas
forma saidzinot ar JWK-1. Papildus absorbcijas maksimumam apas af
izteikts plecs sarkanagpektra da.

DWK-1 vielai &iduma fotoluminiscences spektram ir 115 nm liela
Stoksa nofde. Vielu JWK-1 un ZWK-1 luminiscences joslas ifdzigas Kk
DWK-1 ar attieggi 124 nm un 113 nm nodi uz sarkano pusi ar
luminiscences maksimumalwya garumu 635 nm un 627 nm. \Adel ar divam
donom gru@m var noérot Stoksa naiali [idz pat 150 nm.
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Neatkaiditas phnas kartinas absorbcijas spektri iridzigi Skiduma
spektriem ar nei@rojamu absorbcijas maksimuma mdib lerosirato savoklu
mijiedarliba izsauc plakas joslas raSanos, lurnevar izgirt svarstbu
sikstrukfiru. Absorbcijas spektra maksimumalpa garums ir naiolits uz
sarkano pusi segi DWK-1, JWK-1 un ZWK-1 savienojumiem. Sjeigaka
akceptod grupa jarbida absorbcijas spektru uz glw vilpa garuma pusi.
Vielas ZWK un DWK ar divam dono&m gru@mm absorbcijas maksimums ir
nolidits par attiergi 21 nm un 22 nm pret vigh ar vienu elektronu donoro
grupu.JWK vielai absorbcijas maksimuma poigas nohldi ir sareziti noteikt,
jo vielai ar diam elektronu don@m gru@m ir izteikts plecs, kurgoti vaji
paiadas vielai ar vienu elektronu donoro grupu.

Fotoluminiscences spektram visu molekulu veidstgjenas kartinas ir
sarkaa nolide, saildzinot ar &§dumu spektriem. Savienojumiem ar vienu
elektronu donoro grupu fotoluminiscences joslasngonr dziga ar §duma
noveroto. Tai pad laika ZWK-2, JWK-2 un DWK-2 vielam plana Kkartina
paidas Vel viena, uz lieiku vilpu garumu @rsta, luminiscences joslai fsla
ir vaji saredzam®dWK-2 unJWK-2 gadjuma, jo fas intensiite maksimura ir
tikai attieagi 0,1 un 0,5 no galves luminiscences maksimuma inteatgs.
Domingjoss, ar attietbu 1,1 no pamata luminiscences inteites, tas iZWK-

2 savienojumam.

Otrais maksimums nav atkgs no aphricjas vides dielektrisks
caurlaidbas, jo iz¢loties citu &idinataju (dimetilsulfoksdu) tas nepadas. Ka
af tas nav saigls ar dingru veidoSanos, jo 1 un 3 sVZAVK-2 vielas polingra
kartinas var nogrot otru mazas intenates luminiscences joslu, kura praktiski
ir vienada alam koncenticijam. Neskatoties uz tois joslas padiSaras ir
jabut saisttam ar molekulu mijiedaifbu, jo mazas konceatijas iduma to
nevar pamai, bet pinas kartinas, kur atilums starp molekam ir mazks, tas
ir redzams.

Specigai molekulu mijiedaribai bitu japaradas af kiduna, pie liekkas
koncentacijas, kas vaitu novest pie otras joslas pdiSaras. Tas tika ar
noverots ZWK-2 vielai dihlormeina &idunma (skat 3.7 ieliktnis a#u) pie
molaras koncenticijas (2.2*10° mol/l), kas ir par s kartam vairak nela
iepriekS meritajiem idumiem. Samazinot vielas daudzumkidiataja 3
reizes, otrais maksimums irigrsaredzams, kursil/vairak samazias &iduma
ar 9 reizes maku koncenticiju.
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3.7. atiels. Iso (melns) un garo (sarkanshi luminiscences relafas intensiites
atkaffba noZWK-2 vielas koncentcijas dihlormeina &iduna (ieliktnis - dazdu
molaro koncenticiju ZWK-2 vielas fotoluminiscences spektri dihlorraet).

Analizgjot Sos luminiscences spektrus, tika s&tsn ka visos trijos
gadjumos luminiscences spektrs pietiekosi labi apgakst izmantojot vismaz
divas joslas. Tas nomé, ka garo Minu luminiscence ndarojama at mazas
koncenticijas %idunia. Katrai joslai tika noteiktsas laukums, kurS raksturo
integralo gaismas intengiti, ko izstaro Eidums S&j spektra josl. Ka redzams
3.7. attla pie mazm koncentficijam 1s0 vinu luminiscence ir frsvaa par
garo vinu luminiscenci. Palielinot konceatiju, abu joslu luminiscences
intensitite samazis, kas ir saists ar spcigaku starpmolekudiro mijiedarhbu.
Iso vinu luminiscences @2aris no koncenficija ir daudz izteiktka nek garo
vilnu luminiscences @3Baras. Tadejadi pie mazm vielas konceniicijam
skiduma griti ieraudat garo vinu luminiscenci, jo & ir nomakta ar daudz
intengvako 1so vinu luminiscenci. Savukt pie lieam koncentiicijam iso
vilnu luminiscence tiek d®ta un ir iesgams ieraudit garo vinu
luminiscenci.

Divas luminiscences joslas e izskaidrot ar digm elektronu prejam
molekuk, kur viena noam ir daudz spcigaka par otru. Katra greja notiek no
sava ierosifta savokla uz pamatatvokli. Més uzskatm, ka tritiloksietil grupa
SiEj ekraret ierosiritos sivoklus, turkht Si ekrargSana ir labka ierosiatam
stavoklim, kas dod garo u luminiscenci (skat. 3.8. atti).
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3.8.attels. ZWK-2 molekulas ierosifito stvoklu molekuéras orbitles a)neaizsadg,
b)aizsargta

3.1.4. Fotoluminiscences kvantu izgtkums

Fotoluminiscences kvantu izZkums visiem savienojumienk®lunma un
plana kartinas ir apkopots 3-1. tabal

3-1. tabula Fotoluminiscences kvantu ikums @Etamam vielam iduma un phknas
kartinas. 5
Skidums Pina kartina

DWK-1 0,32 0,026
DWK-2 0,43 0,009
JWK-1 0,47 0,011
JWK-2 0,32 0,007
ZWK-1 0,54 0,01
ZWK-2 0,4 0,003

Fotoluminiscences kvantu izkums DWK, JWK un ZWK
savienojumiem dihlormabha %iduma ir robezs no 0,3 idz 0,55, kuras ir
lidzigasDCM molekulai hloroforra 0,35 [29]. Visauggka veértiba ir ZWK-1
vielai un & samazias, samazinoties elektronu akceptora&kgsm. Kvantu
iznakums ir mazks savienojumiem ar divn elektronu don@am gru@m,
saidzinot ar savienojumiem ar vienu elektronu donomupg. Viengais
izpémums ir DWK savienojumi, kur maka \ertiba ir DWK-1 saidzinot ar
DWK-2. Pomogaev aridzautoriem [23] nodroja pat piecas reizes niku
kvantu izmkumu d-DCM saldzinot ar DCM. Vierniga atkiriba starp #n
molekubkm unDWK ir pievienot telpiska tritiloksietil grupa, kas va&tu bat an
apgriezi kvantu izrakuma iemesls. Malononitril grupa ir telpiski mataz ar
to fenil gredzeniDWK-2 molekulu gaguma, var ekrat elektronu akceptoro
grupu (skat. 3.9. &iu), tada veida aizsargjot molekulu no mijiedaribas ar
skidinataju un palielinot fotoluminiscences kvantu #knmu.
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3.9. atiels. DWK-2 molekulu strukiira. a) neaizsabgga b) aizsargfa elektronu
akceptoi grupa

Fotoluminiscences kvantu izZkums pénas kartinas ir vismaz par &tu
zeniks neld skidumiem. Samazijums ir saists ar mazku starpmolekuro
at@lumu ciet stavokli, lidz ar to palieliatu ierosirato savoklu mijiedarhbu,
kas izsauc liaku skaitu bezistarojuma relaa@ju un &dejadi mazku
luminiscences kvantu izkumu. Tongr jaatzme, ka DCM molekulu veidat
neat&aidita plana kartipa vispar lidz Sim nav nogrota fotoluminiscence
specigas starpmolekakas mijiedarlibas @l. Tritiloksietil grupas palielina
at@lumu starp molekaim un samazina starpmolekud mijiedarbbu, kas dod
IeS[Eju noverot ptamo vielu neati§aidito kartinu fotoluminiscenci.

3.1.5. Fotoluminiscences ki@atika

Fotoluminiscences dziSanas laiks tikarfis luminiscences maksimuma
vilpa garum. Paraugiem, kuriem bija divi maksimumi, kitka tika resistreta
maziko vilnpa garumu maksimuim tas saigts ar ielirtas luminiscences
registréSanas ierobezojumu lielolgu garuma diapazanVieneksponenals ar
laika konstanti no 1,4 ngdz 2,8 ns luminiscences intefas#s samazijums
tika registrets vism vielam iduma. Phnas kartinas luminiscences dziSana
notiek atrak nela skiduma, ka af vairs neizpildjas vieneksponences process.
Labaks eksperimenta apraksts bija plis, nemot divas eksponentes. Tas
nozame, ka bez daigas luminiscences dziSanas, kura tika@rota &idumos, ir
vél viens dzSanas meinisms. B ka cietvielk starpmolekudrie atalumi ir
daudz maaki, molekulu savsta@a mijiedarlibu ir sgEcigaka. Tas noved pie
pastipriratas ierosiato savoklu bezistarojuma @&&anas. Visu vielu noteiktie
dzves laiki &1dunma un phnas kartinas ir pagditi 3-2. tabui.

Skiduma ieverojamas afiribas ir nogrojamas izstarojuma ierosia
stavokla daves laikos, kurJWK-2 un ZWK-2 molekubkm tas ir ap digm
reizzm lielaks, saidzinot attietgi ar JWK-1 un ZWK-1. Viens no
skaidrojumiem vaitu bat saisits ar simetriskas molekulas formu, kurai
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izstarojuma dwes laiks vagtu bat lielaks, neld nesimetriskai molekulai. ar
pieradiSanai litu nepiecieSams veikt kvantimiskos apgkinus un noteikt
molekukiras orbitles relakstam ierosiatam savoklim. Sada veida ag@kini uz
pasSreigjo bridi ir parak komplicgti un vagtu nedot pietiekoSi korektus
rezulétus.

Planajas kartinas nebija iesgams ap&kinat izstarojuma un
bezistarojuma dres laikus vaikeksponentu procesueld Laika konstansSu
atiriba starp vieim vairs nav tikt izteikta, ktas bija gidumu gaguma, kaut
gan predji noverotam &idumos maaka laika konstante ir molekarh ar divam
elektronu donoram grumm. Visticanik tas ir saigts ar to, ka liglka dda ir
bezistarojuma Frejas (to var secit no So vielu maziem fotoluminiscences
kvantu izimkumiem), kuras itrakas par izstarojumaapejam.

3-2. tabula. lerosirato stvoklu dzves laiks viedim &iduma un pknas kartinas. ts —
dzves laiks Eidumg, 1, 1, — izStarojuma un bezistarojuma ierago savoklu dzaves
laiks &kiduma, 1, tx—ierosirato stivoklu dzves laiks pinas kartinas
Skidums Pina lartina
Ts Thr Ty Tkl Tk2
DWK-1 14 21| 44| 14 0,3
DWK-2 2,1 31| 49| 11 0,3
JWK-1 2,3 43| 48| 15 0,5
JWK-2 2,3 34 72| 09 0,3
ZWK-1 2,1 46| 39| 1,3 0,4
ZWK-2 28 (46| 70| 0,8 0,2

Analizgjot apgriezto lielumu dwes laikiem, kas ir gejas atruma
konstante, var sedcih par vielas stim@as emisijasipadbam. Izstarojuma
parejas atruma konstante ir ti@sS veidh saisita ar stimudtas emisijas
skersgriezumu [30]:

4
F(/1)2/1 . 3.1

87n°c

kur F(A) — normalizts luminiscences spektrs,— vilpa garums, n — lauSanas
koeficients, ¢ — gaismagrums, k, — izstarojuma ierosato stvoklu parejas
atruma konstante. Veicot vielu sdtinajumu &iduma, vartu seciat, ka vielas
DWK-1, DWK-2, JWK-1 un ZWK-1 vartu bat perspekivas gaismas
pastipriraSanai. Daudzildiskak ir noskaidrotis vielas, kurasiiu perspektas
gaismas pastipra$anai pinas kirtinas. Diemé£l Kkartinu fotoluminiscences
kingtikas sastvéja no divam eksponerim, lidz ar to nebija iesgams pielietot
anaizi, kura izmantotal@dumiem.

Oen(A) =
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3.2. Pastiprinatas spontinas emisijasipasbas

3.2.1. lerosinato s@zvok/u absorbcija

lerosirato s&voklu absorbcijas arfjumi varetu dot vaigk informacijas
par phno kartinu gaismas pastiprisanasipagbam. Diferencilas absorbcijas
spektri, kuri paaditi 3.10. attla, tika uzmemti Kidumiem un @nam kartinam

/“\SL/‘\\\\

DWK1 ;: ﬁ=

Diferenciala absorbcija (r.v.)

Absorbcijas un luminiscences intensitate (r.v.)

400 500 600 700 800 900
Vilna garums (nm)
3.10. atels. Diferenchlas absorbcijas spektrgtpmam vielam &iduma (melns) un
planam kartinam (pekks). Lalikai anaizei saidzinajumam pielikts absorbcijas
(nemrtraukta tnija) un fotoluminiscences gpraukta tnija) pstamo vielu &idumam
(zda krasa) un pinai kartinai (zila kiasa)
5ps @c vielas ierosiaSanas. Diferengias absorbcijas spekitrs ietveristr
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fizikalas pafdibas: absorbcijas kmanu, stimw@to emisiju un ierosifto
stavoklu absorbcijuNemot \era visas tts komponentes difererato absorbciju
spektru var izteikt:

AAA) = n* [(~o(A) — . (1) + o * (A)], 3.2

kur n* ir ierosirato savoklu skaits,c, o Un o* ir pamatsivokla absorbcijas,
stimuktas emisijas un ierosiata stvokla absorbcijas k&rsgriezums. K
formula ir redzams, tad pamaisbkla absorbcija un stiméth emisija samazina
diferencalo absorbciju, un tikai ierosito savoklu absorbcija to var palielih

Diferenchla absorbcijas spekir kidumos un p@nas lartipas ir
minimums spektra rajan kur vieem ir luminiscence. ¥ ka Sap rajora
pamatstivokla absorbcija nav, tad vigjais iemesls negatm \ertibam ir
stimukta emisija. Turkit pastiprimjuma efektiviite ir proporcioala negatvas
diferencilas absorbcijas intenstei.

Vielu JWK-2 un ZWK-2 planas kartipas stimuétas emisijas josla ir
visvajaka. Tas salt ar iepriekS nosoto mazo fotoluminiscencesanejas
atruma konstanti (skat. 3.1.5. nqdp Lidz ar to var secht, ka Sie divi
savienojumi vaitu bat mazk pieneroti ka akiva viela kzera veidoSanai.

Stimuktas emisijas spektram vajagtm bit noliditam uz sarkano
spektra pusi, salzinot ar fotoluminiscences spektru. Tas izrietstionuktas
emisijas kersgriezuma un luminiscences spektra Sitlesr
o..(A) ~ F(1)A*. & sakatba izpildis tikaiDWK-1 vielai &iduma. Visiem
pargjiem savienojumieml@dunma un pknas kartinas stimuétas emisijas josla ir
nolidita uz zilo spektra pusi, sdkinot ar fotoluminiscences spektru.
NepiecieSamo skaidrojumu e dot fotoluminiscences joslas ndb uz
sarkano spektra pusi laikko sauc par ierosito stvoklu spektilo difaziju un
kura tika no¢rota Siem savienojumiem, adlepdi laika integietais
luminiscences spektrs ir nmlts uz sarkano pusi sdrinot ar spektru, kurs
legits 5 ps pc ierosiraSanas. Adel stimuktas emisijas josla difererida
absorbcijas spekty kura reistreta 5 ps pc ierosiraSanas ir noigita uz zilo
pusi saidzinot laika integtais luminiscences spektra joslu.

3.2.2. Neataiditu petamo vielu amorfo péno kartinzu
pastiprinat@ sponéna emisija

Lai parbaudtu petamo vielu pielietojumu akvajai lazera videi, tika
izveidotas pnas krtinas uz kvarca stikla. No visiem savienojumiem
pastipriraito sponino emisiju izdegs nowrot DWK-1, DWK-2, ZWK-1 un
JWK-1. SavienojumiemJWK-2 un ZWK-2 to neizdeds no\Erot pat pie
lerosmes intengites, kas par #tu parsniedza préjam vielam izmantois
intensiates. Tas apstiprina ieprief8 nodda izdafito secimjumu par So divu
vielu nepiemdrotibu gaismas pastipfisanai.
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Pastipriratas sponminas emisijas fka maksimumam ir sarkamohde,
saidzinot ar fotoluminiscences maksimumu, kasagaia 3.11. attla. Nokide ir
14,18, 10 un 31 nm attizgg DWK-1, DWK-2, JWK-1 unZWK-1 vielam.

JWK-1

/l ' 1 n 1 n
550 600 650 700 750 800 850

Vilna garums (nm)
3.11. at€ls. Petito vielu pkno kartinu pastiprifatas sporinas emisijas un
fotoluminiscences spektri

Tas atbilst stimutas emisijas un fotoluminiscences joslas sdiar ka
afm apstiprina ieprieks izviio hipo€zi, ka ierosiato savoklu absorbcijas
eksperimer#t ieguta zila noldde ir saista ar spek#lo difaziju, kas ir \el
nepietiekama 5 psgp ierosmes. T klust noazmiga 150 ps garNd:YAG lazera
geneeta ierosmes impulsa laiknoverojot pastiprirato spon&no emisiju.

Vél viens iemesls sarkanai riolei ir atrodams vielas absorbcijas
ipasbas. Vielas pastipriijuma koeficientu var izteikt ar sakhu:

pvid (ﬂ‘) — ((O-em(ﬂ‘) —-o* (ﬂ‘))n* _G(A)(N - n*) , 3-3
kur n* — molekulu skaits ierosita stvokli, ce(A) — stimuktas emisijas
skersgriezums,c*(A) — lerosirata stivokla absorbcijas k&rsgriezums, N —
kopejais molekulu skaitsg(L) — pamata avokla absorbcijaskgrsgriezums.
Tomer pat maza pamatstoklu absorbcija var pietiekoSi &pgi
ieteknet pastipririjuma koeficientu, jo lielka dda molekulu priet
pamatstvokli neizstarojot gaismu. Unssmolekulas var pieddiles gaismas, tai
skait afi vielas emigtas gaismas, absorb@ijTade]l pat absorbcijas joslas astes
spektra di, kur absorbcija itoti maza, 3-3. formulas otrais saskaitis dod

lielu ietekmi, idz ar to samazinot pastipfjama koeficientu vai pat padarot to
par negatu.

Pastiprinatas spontanas emisijas un fotoluminiscences intensitate (n.v.)
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SavienojumienDWK-1, DWK-2, JWK-1 un ZWK-1 planas kartinas
fotoluminiscences joslas pusplatums ir aityecl09, 148, 116 un 122 nm.
Pastipriratas spondnas emisijas gaguma tas Kast attieggi 13, 16, 13 un
15 nm (skat. 3.12. &tt). Impulsa engiijas sliekga \ertibasDWK-1, DWK-

2, JWK-1 unZWK-1 savienojumu pinas kartinas ir attieggi 90+£10, 330%20,
95+10, 225+20uJ/cnf. Tas tika noteiktas no grafikiem 3.12. @#t kur
emisijas maksimuma intenstié @k straupk pieaugt, palielinoties ierosmes
intensititei. Ss \ertibas ir par krtu lielakas (slikikas) nek labakie lidz Sim
sasniegtie rezuti - dazi mikrodzouli uz kvadtcentimetru [31], [32]. Torr
tieSu saldzinajumu ir giiti veikt, jo papildus vielagpadbam, sliek®a \ertiba ir
atkafiga no ierosmesgeometrijas, &rtinas biezuma un ierosinoSlazera
gaismas impulsa garumaadel papildus latu javeic, piengram, geometrijas
optimizacija, lai vagtu iegit efekivaku vienmodas \mvadu. Neskatoties uz to
ka $da optimizcija netika veikta, namigs ir fakts, ka izdess nowrot
pastipririto spondno emisiju neai&iditas amorfis pknas kartinas, ku@s
piraniliden fragmentu satura vielam [idz Sim tas nekad nav ticis ravets.
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3.12. at&ls. Plano kartinu emisijas maksimuma un emisijas joslas pusplatikeiba
no ierosinos lazera stara impulsa erggas

3.2.3. Pastiprinatas sponénas emisijagpagbas un to saigba
ar optiskam ipa3bam DWK-1 un DWK-2 savienojumiem
polimera matrica

lepriekS aprak®ia pastipriata sponina emisija phanas kartinas, kuras
sasiveja tikai no akivam molekuim (skat. 3.2.2. noda). T&u literatira
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labakie rezulfti ir sasniegti veidojot viesu - saimnieka 8mti, kur akivas
molekulas tiek iejauktas matdic tada veida samazinot akto molekulu
savstarpjo mijiedarladbu un uzlabojot pastipriatas sporminas emisijasipasbas
[31], [33—36]. Sajos gaimos mazkas sliek§a \ertibas sasniegtas sistas,
kuras akiva viela ir vidgji 2 % no koggjas sistmas masas.

VielasDWK-1 un DWK-2 tika iejauktas polimetiimetakata PMMA )
matria ar koncentciju 0,1; 1; 3; 5; 10 sv%. SdkinaSanai tika izveidotas
sisemas, kur Saj pa& polimera tika iejauktasDCM molekulas adas pags
koncentacijas.

Fotoluminiscences kvantu izkumi izveidoim sisEmam ir pagaditi
3.13. atéla ieliktni. Pie mazm koncenticijam (<1 sv%) kvantu izzkumam

—a— DCM
. DWK-1
—A— DWK-2
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Koncentracija (sv%)
3.13. at&ls. Pastipriatas spominas emisijas impulsa engjas sliek$a \ertiba atkaiba
no akivo molekulu koncensicijasPMMA matric (ieliktnis - fotoluminiscences kvantu
iznakums)

vajadztu bit [idzigam k Skidung, ko af novero, tikai par daziem procentiem
maziku. So procentu atfiba visticanak ir saistta ar dafdu molekulas
aplartni, tas ir, dazdu dielektrisko caurlaithu. PalielinotiesDWK-1 vielas
koncentacijai, sisEmas fotoluminiscences kvantu &kuma praktiski
nemainjas. Popuirai lazera kasvielai DCM fotoluminiscences kvantu
iznakums samazigs strauji, palielinoties konceatijai. Saidzinot 10 sv%
paraugusDCM ar DWK-1 un DWK-2 vielam atkiriba ir attieggi ¢etras un
divas reizes. Tas vistica ir saisits ar tritiloksietil grugm, kuras samazina
mijiedarlibu starp aktam molekudim un nowrs straujo fotoluminiscences
kvantu izrakuma samazasanos. Sadlzinot 10 sv% parauguBWK-1 un
DWK-2 vielai var redzt divas reizes ak¥rigu fotoluminiscences izkumu,
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kas visticarak ir saistts ar iepriekS naarotiem divam gaismu izstaroja$n
parejam DWK-2 molekuh.

Siem paraugiem atika nerita pastipriata sponsna emisija. Lai vagtu
noskaidrot DWK-1, DWK-2 un DCM molekulu koncen#icijas polintra
matrica ietekmi uz pastipriitas sporinas emisijagpadbam, katram paraugam
tika noteikta impulsa engijas sliekfa \ertiba, pie kuras rad pastipriata
spontina emisija. legtie rezuliti paraditi 3.13. atéla.

Pastiprirato sponino emisiju nevata nowerot polingra sisemas ar 0,1
sv% DWK-2 un DCM molekulu. Ka redzams 3.13. @l& sakotngji visiem
savienojumiem sliek@ \ertiba samaziiis, palielinoties molekulu
koncentacijai. DCM vielas gaguma sliek$a \ertiba @k pieaugt jau pie
koncentacijas 5 sv%. Pie1S koncenticijas sliek§a \ertiba pieaug arcitu
autoru darbos, igloties citu matricu, kur engilja tiek parnesta no matricas uz
aktivam molekuiim [22]. Vislalzkie masu ieditie rezultiti ir DWK-1 vielal,
kur mazka sliek&a \ertiba ir 10pJ/cntf pie 10 sv%. Tas nome, ka DWK-1
viela ir perspekva lazera akivas vides izveidoSanai.

Petot pastipriato sponino emisiju, tika konstats, ka, palielinot akvo
vielu koncentiiciju poliméra matrié, emisijas maksimuma ia garums
parbidas uz spektra sarkano pusi (skat. 3.14l@ttLidziga nolide nowerojama

[\ ——0.15v%
\ 1 sv%
\ —3sv%
—5sv%
—— 10 sv%

Emisijas intensitate (n.v.)

580 ' 660 ' 6é0 ' 640
Vilna garums (nm)
3.14. atels. a) pastipriatas sponinas emisijas spektri atkdna no DWK-1 molekulu
koncentécijasPMMA matrica

ar fotoluminiscences spelatr

So noldi var nowrot visim vielam, kuras bija iejauktas poléma
matri@a (skat. 3.15. a,b,c &tt). Lidziga fotoluminiscences maksimuma e
ir nowrota DCM molekubm, kuras izkidinatas dazdu dielektrisko
caurlaidbu &idinatajos (skat. 3.15. d atu) [16], [23] un to skaidro ar
solvatohromijas efektu. Parasti solvatohromiju apagk &idumiem, nevis
cietviem. Tai pa8 laika sisemu — polingru ar iejaukim akivam vielam —
var uzskat par cieto Bidumu un ir iesgjams solvatohromijas efektanzelt uz
viesu - saimnieka sighu. Turkht, veidojot &du divu komponensSu sistu, to
kopeja dielektriska caurlaidba maias atkatba no komponensu attiguas.
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Cietviela dipolu momentu grorienicija molekulas ierosiita stivokla daves
laika ir maz iespjama, #&del batiskaku ieguldjumu dod dielektrisk
caurlaidbas d#a, kas rodas no elektronu pol&jaribas, jeb, citiem ardiem

a . b)
,Z 640 - B 7 700+ N
S S
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[62]
©
o

03 2 4 6 8 10 S 1 2 @ a0 w0
Vielas koncentracija poliméra (sv%) Skidinataju dielektriska caurlaidiba
3.15. at€ls. Pastipriratas sponinas emisijas (sarkans) un fotoluminiscences (melns)
maksimuma atkapa no vielas apWK-1, b) DWK-2, ¢c) DCM koncenticijas
polimera. ¢) DCM vielas fotoluminiscences maksimuniadnatajos ar dazdu
dielektrisko caurlaitbu [16], [23]. Linijas ir viegkkai informacijas uztverei
sakot, dielektrisk caurlaidba pie gaismas frekvedrm. Kvantu kimijas
apekini rada, ka $ nerezonanses dielektriskaurlaidba DWK-1 molekulai ir
2,76, DWK-2 ir 2,75 unDCM ir 3,07. $s \ertibas ir liehkkas parPMMA
eksperimerdli noteikto nerezonanses optisko dielektrisko cadibu ap 2.22
[37]. Tas nomme, ka, iejaucot akvas vielas polimara, iegistam sistmu ar
augsiiku kogejo dielektrisko caurlaitbu [38]. To n&s af noverojam - emisijas
maksimums nailas uz sarkano pusi, palielinoties vielas koncamyai
matric. Pirmo reizi 8du efektu elektroluminiscences spaktioveroja Bulovic
ar hdzautoriem, kuri izveidoja paraugus ar @ht koncenticiju DCM2
molekubm Alqgs; matria [39]. Velak vinS to noeroja DCM2: N,N’-diphenil-
N,N’-bis(3-metilfenil)-[1,1’-bifenil]-4,4’-diamins (TPD) paraugu
fotoluminiscences spektros [40].
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3.3. Elektroluminiscence un elektriskasipagbas ZWK-1
un ZWK-2 vielam

Neskatoties uz giito savienojumu zemo fotoluminiscences kvantu
iznakumu phknas lkartinas, tika izngginats izveidot elektroluminisgoSas
sisemas. Elektroluminiscences érjumiem iz\&léti savienojumi ar
indandionil, k elektronu akceptoro grup@\(K-1 un ZWK-2). Sida iz\ele
izdafta divu iemeslu &. Pirma — savienojumu luminiscences spektra josla ir
vairak uz gaBko vilpu pusi, satzinot ar @rgjiem savienojumiem,atad ir
tiraka sarkan krasa. Otrs — savienojumi ar indandionil grupu ir viea plask
petitiem nisu laboratori.

3.3.1. Elektroluminiscencegpadbas

Elektroluminiscences @&ijumiem tika pagatavoti paraugi ar strukt
ITO/PEDOT:PSS40nm)ZWK1 (x nm) vai
ZWK2 (x nm)/LiF(1nm)/Al(100nm).PEDOT:PSS un LiF tika izmantots, lai
uzlabotu #dinnesju injekciju paraug. Pagatavojot paraugus ar ddiem
elektroluminisgjosa slaniSa biezumiem, tika konst$, ka vislabkos
rezuléitus paddija sistmas ar biezumu 95 nrEBWK-1 un 85 nmZWK-2
gadjuma. Paraugu elektroluminiscences spektri iraper 3.16. atéla.

1.0+ 1.0

0.8 0.8+
0.6 0.6+
0.4+ 0.4+

0.2 0.2

Emisijas intensitate (n.v.)
Emisijas intensitate (n.v.)

0.0 T T T T T T T 1 0.0 T T T T T T T 1
500 550 600 650 700 750 800 850 900 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Vilnu garums (nm) Vilna garums (nm)
3.16. at€ls. Elektroluminiscences (negraukta tnija) un fotoluminiscences (raaist
ITnija) spektri ayWK-1 un byWK-2 vielai.

Neatkargi no uzliké sprieguma virziena, ponfts spriegums pie ITO
vai alumnija, voltamgru raksturikne bija praktiski nemaiga (simetriska).
Tas liecina, ka abos gguimos tiek inji&ti vienada skaitaddinne<ji. Sprosta
virziena, kura elektroniem vajaditu tikt injicétiem no negava ITO elektroda
un caurumiem no pozia aluninija elektroda, elektroluminiscence netika
noverota. Balstoties uz to var seginka Saj gadjuma tiek injicgti tikai viena
veida hdipne<ji. TieSap virziema elektroluminiscence tika néxota, kas
liecina par to, ka tiek injeti abu veidu ddinne<ji. Diemzel ir jasecina, ka
tieSap virziem netiek nodroSiats injiceto elektronu un caurumu balanss un
paiadas noptides stivas, par ko liecina simetriska voltagnp raksturikne.
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Ladipne<ju balansa ttkums [gtitajas sistmas samazina elektroluminiscences
efektivitati. Ladinpnegju injekcija ZWK-1 un ZWK-2 paraug sakas aptuveni
pie attiegqgi 5V un7V.

Stravas blivums (mA/cm?)

3.17.
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atels. Voltamperu raksturikne (melns) un elektroluminiscences spozums (zils)

izveidotiem elektroluminisgoSiem paraugiem &WK-1 un b)ZWK-2
savienojumiem.
Elektroluminiscences padiSaras spriegums bija 5,6 V un 8,6 V (pie

spoZuma aptuveni 1 cdfjnattieagi ZWK-1 un ZWK-2 paraugos. Palielinot
spriegumu, spoZums pieauga, sasnie@WK-1 vielas gaguma 1200 cd/m
unZWK-2 vielas gaguma 400 cd/m (skat. 3.17. aitu.).

3.18.

Stravas efektivitate (cd/A)

Elektroluminiscences efektidiies ir pa#iditas 3.18. a#la, kur
07 . 0.06
20{% ./'* 0.20- b)/'-
I 106 Tat L0.05
P = | B s
/ \ . L05 = % \'\_\ %
154 w . . E Sois \ e todE
L @ 8 ] o
o |‘_' . I,,(E
s 3 T j03E
1.0 0.3 % % 0.104 %
T © ©
10.02
0.2 & § @
0.5 S i@ 0.05 3
1S B L0.01,8
0.0 . . . —+0.0 0.00 ———————————+0.00
0 20 40 60 80 0 50 100 150 200 250 300

Stravas blivums (mA/cm’) Stravas blfvums (mA/cm?)
atgls. Stravas (melns) un jaudas (zils) efektatd paraugiem ar @WK-1 un b)
ZWK-2 savienojumien
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stravas stiprumam, pieaugiaelektroluminiscences efektigte, kas saists ar
injicéto ladinnesju balansa uzlabosanos. Pie maziem uzliktiem spnegm
tikai viena tipa ddinne<js tiek injiccts paraug un, tikai palielinot spriegumu,
af otra tipa ladinne<s;js tiek injiccts paraug, kas nodroSina ierogito savoklu
veidoSanos un tam sekojoSu gaismas izstaroSailak Ppalielinoties stivas
stiprumam, nokitas gan sfivas, gan jaudas efektigie. At&irigais hdinne<ju
kustgums viel, kas izjauc elektronu un caurumu balansu &tuarhbat
izskaidrojums efektiviltes samaza@umam.

Neatkargi no uzliké sprieguma un cauri fidto$ stravas stipruma,
ZWK-1 elektroluminiscences efektiate ir vismaz par &tu lielaka nekd
ZWK-2 vielai. Viens no izskaidrojumiem ir 3o vielu kitgais
fotoluminiscences kvantu izkums, kas ieteki ai elektroluminiscences
efektivitati. Starp Siem savienojumiem kiSba kvantu izakumos pinas
kartinas ir 3 reizes, bet elektroluminiscences efektteitat&iras ap 10 reiam.
Tatad tikai ar optiskm ipagbam So atkiribu nevar izskaidrot. liahem \era ai
elektrislasipadbas, pierdram, kdinne<ju lamatas.

3.3.2. Ladigneszju lamatu limeni planas kartinas

Vielu ZWK-1 unZWK-2 plano kartinu elektrisks ipasbas tika ptitas
telpas &dinu ierobezoto siivu reama (TLIS). Ta realiZSanai gtamas kartinas
biezums bija ap 500 nm. Voltagn raksturikne tika upemta pie aibm
polariatém, kad ITO pielikts pozivs un negavs spriegums. Abu paraugu
voltamgeru raksturiknes ir paiditas 3.19. a#la. Katra voltameru

Stravas stiprums (A)

Spriegums (V)

3.19. atels. Voltamperu raksturikneZWK-1 (melns) unzWK-2 (zils) planai kartinai.
Pieliktais spriegums ir pozits ITO (ne@rtraukta tnija) un alurinija (partraukta tnija)
elektrodam.

raksturikng, iznemot ZWK-1 vielai ar poziivu alumnija elektrodu, var
saskat tris posmus sivas atkambai no sprieguma. Omiskais posms,
superlina@rais jeb kvaditiskais posms un aug@gghs pakpes posms. Vielai
ZWK-1 pie pozitva alumnija elektroda nav tr@gposma. TLIS r&ima So treSo
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ddu attiecina uzadinne<£ju lamatu imenu aizpildSanos, bet dazos gadnos
ta var it saisitta af ar abu ddinne<ju injekciju paraug. Lai pareizi
interprettu §s voltamg@ru, raksturknes utiski ir saprast elektrodu Ferm
l[imepa novietojumu attigba pret organisks vielas molekulu jonicijas un
elektronu afiniites enegijam

Voltamperu raksturiknés ir redzams, ka, pieliekot poxiti spriegumu
ITO elektrodam, stiva, kas pist caur paraugu, ir ligka, neld gadjuma, ja
pozifivs spriegums pielikts pie alimja elektroda. To var saprast, apskatot
elektrodu izejas darba&sibas sablzinajumu ar vielas molekulu jonizijas un
elektronu afiniites \erttbam. Diem£l mums nav datu paZWK molekulu
vielu imegiem, bet satizinajumu var veikt arDCM molekulu eneigtiskiem
l[imeniem, jo starp @am nevajadztu bat tik lielai at&kiribai. ITO izejas darbs
(4,7 eV) ir tuvuDCM vielas molekulas jonicijas enegijai (5,4 eV) [41].
VielasZWK aizliegés enegijas sprauga ir ap 2 eV, kas noteikta no absorbcija
spektra, 1dz ar to elektronu afiriites enegija ir ap 3,4 eV. Tas naxe, ka
alumnija izejas darbs (4,3 eV) ir aptuveBWK vielas aizliegis enegijas
spraugas vidusd@a (skat. 3.20. attu). Tatad no alumnija ir iesgEjama

elektronu un caurumu injekcija, bet no ITO tikaunamu injekcija.
EA 3,4eV -/~

N+ s
3.20. atéls. Shematisks atlojums Bdipnesju injekcijai no ITO un alurmija elektroda.
EA — elektronu afinittes un EJ — molekulas joaidjas enegijas.

Talako anaizi par kdinpnesju lamatu imegpiem var drosi veikt pie
poziiva alumnija elektroda, jo tas nodroSina mondgpwal injekciju.
Ladinnesju lamatu imegpu noteikSanai tika izmantota tempearas modudto
telpas &dinu ierobezoto sivu metode, kur tiek iega aktivacijas enegiju
atkafba no uzliké sprieguma (skat. 3.21. @ltt).

Vielas ZWK-1 veidotaj kartina aktivacijas enegija strauji samazis,
pieaugot pieliktajam spriegumarig izveidojas plato pie 0,025 + 0,001 eV. S
veértiba ir saldzinama ar kT ¥rtibu, 0,026 eV, pie istabas tempéaras, &del
Sis plato veidojas termiski aktigt vadimibas tmen atrodoSosadinnesjus.
Ta ka citi plato netiek nogroti, tas nomme, ka $ida kartina nav ar 8du metodi
izmeéramu ladinnesju lokalo lamatu imegu.

Vielai ZWK-2 saidzinot ar ZWK-1 vielu aktivacijas enegija
samazias daudz dnak, pieaugot pieliktam spriegumam. Akioijas enegija
nenokitas zerak par 0,10 + 0,01 eV. Tas liecina par mazliet gtaScaurumu
vadamibas Tmegu enegétisko sadajumu ZWK-2 Kartina saidzinot arZWK-
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1 kartinu. Sads plafks sadajums vagtu bit saistts ar vaisku molekulu
konformaciju un konfiguaciju pasiveSanu amo# kartina, kur katrai atbilst
mazliet atgirigi enegétiskie imeni. Tas vaétu apgitinat ladinne<ju kustbu
Sap organiskaj viela. Pie poziiva alumnija elektroda ir nogrojams viens
lamatu Tmenis ar enéfju 0.15 + 0,01 eV.
Gan plaSais vamnibas Tmegpu enegétiskais sadajums, ganddinnesju

lamatu Tmenis pasliktina vielaZWK-2 elektriskis ipasbas, sabizinot ar
ZWK-1 vielu

Aktivacijas energija (eV)

=
B e e |

0.0 . ; . ; . ; . 0.0
0 10 20 30 40

Spriegums (V)
3.21. atels. Aktivacijas enegijas atkarba no pieliki sprieguma&WK-1 (sarkans) un
ZWK-2 (melns) vielai pina kartina. Pozitvs spriegums ir pielikts aluimija
elektrodam.
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Secirajumi

Tritiloksietil grupa maz ietekim elektronu optisks arejas moleku.
Simetriskkm molekuhm ar divam dono&am gru@m raksturgas divas gaismu
izstarojoSas elektronu apejas. lerosiatais s@voklis, kurs atbilst maik
varhitigai no &m ir ddgji ekrarets ar telpiskm tritiloksietil gru@mm. Tadg] ta
luminiscence ir najtigaka pret d2zsSanu starpmolekaias mijiedarbibas @l.

Petito vielu neatkaidito plano lkartinu fotoluminiscences kvantu
iznakuma samazijums par krtu, saidzinot ar gidumiem, ir saists ar liehku
starpmolekulras mijiedarbas varktibu samazinoties to attmiem.

Fotoluminiscences kvantu izkums ir nemairgs sistma, kur
koncentacijas idz 10 sv% polimetilmetakéta matria ir iejaukts hromofors ar
tritiloksietii grupam DWK-1. Saj poliméra iejaucot hromoforus bez
tritiloksietil grupam DCM, fotoluminiscences kvantu izkums strauji
samazias palielinoties hromoforu konceatijai. Tritiloksietil grupas s§
samaziat starpmolekuiras mijiedarlibas varitibu. Taslauj palielirat akfivas
vielas koncenficiju matrica, nepasliktinot mateila optiskis ipasbas,
pientram, fotoluminiscences kvantu Btumu un krtinas optisko kvaliti.

Izstarojuma ieros#to stvoklu ilgais dzves laiks un ierosito savoklu
absorbcijas spektrs ala cetru [Etito vielu iesgjamo pielietojumu k lazera
aktivas vides matefiu. To apstipridja pastipriatas spominas emisijas
merijumi, kuri tika veikti neatikaiditas pknas kartinas. Lidz Sim idzga tipa
savienojumiem nebija névota pastiprigta sponina emisija neatfiditas
planas kartipas. Pastipridtas sporinas emisijas ierosmes impulsa egigs
sliek&a \ertiba tika samazita veidojot viesu - saimnieka sistu. Turkht ta
ir vairak nekd par krtu mazka DWK1:PMMA sisema, saidzinot ar
DCM:PMMA sisemu. Tas noun¢, kaDWK-1 viela ir perspektvaka gaismas
pastipriraSanai nek plasi pielietoi lazeru kasviela DCM. Mainot akivas
vielas koncenficiju matric, ir ies@gjams maift fotoluminiscences un
pastipriritas spondnas emisijas spektru. Palielinot konceiciju, emisijas
maksimums naidlas uz sarkam spektra pusi. Tas ir izskaidrojams ar vides
dielektriskas caurlaidbas pieaugumu, kurSada ,cieta” Skiduma izsauc
pozitivai solvatohromijaiidzigu efektu.

Elektroluminiscences efektidie vielaiZWK-1 ir pa kirtu lakika nelki
vielai ZWK-2. Tas izskaidrojams gan ar latSbam fotoluminiscences kvantu
iznakumos gan arar atgirigam elektriskm ipagbam. Caurumu lamaturheni
un vadimibas imenpu enegétiska izkliede vielaiZWK-2 saidzinot arZWK-1
vielu ir lielaka. Tas visticamk ir saisits ar liekku skaitu dazdu molekudro
konformaciju klatbatni, tam veidojot amorfo &rtinu. DiemZ£l jasecina, ka abu
savienojumu elektroluminiscences efektitet neatBaiditas kartinas ir ]oti
zema, ide] sadu kartinu izmantoSana, ak elektroluminis€joSu shni, ir maz
varhitiga. Perspektak bitu iejaukt Sos savienojumus lakivu luminis&joso
vielu matri@ un $du materilu izmantot gaismu engfosas diodes izveie
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Aizstavamas tezes

Tritiloksietil grupas pievienoSana maz izmaina &i@ku Erejas moleku.
St grupa dod iesju, tas pievienojot dadam molekuim, parakt amorfas
strukfiras veidoSanos nok®luma, vienlaitgi neietekngjot molekulas
optiskasipagbas.

Telpiskas tritiloksietil grupas nodroSina hromoforu ek&&anu no
aplkartéjas vides. Tas padas tfis veidos: 1) Liglks fotoluminiscences
kvantu izrmkums. 2) No®rojama fotoluminiscence ne&tiditas pknas
kartinas. 3) Molekuim ar divam dono&m gru@m garo vinu pus pafmdas
papildus fotoluminiscences josla, kura rodas, makskizstarojot, no labi
aizsar@ta ierosinta stivokla.

Lazera akivai videi lalakais no gtitajiem savienojumiem ir vielBWK-1,
kura ir lalika par plasi izmantot@zera kiasvieluDCM. Viesu-saimnieka
SisEma pastipriraitas sporminas emisijas rasas sliekga \erttba DWK-1
vielai ir vairak nela par kKrtu zenaka, saidzinot arDCM vielu.

ZWK-1 un ZWK-2 vielu zenma elektroluminiscences efektiate ir saisita
ar So savienojumu nepietiekami lielo fotoluminisoes kvantu izakumu.
ZWK-2 molekulu gagjuma efektivitates papildus samazjums ir saists
ar ladinne<ju lamatu kiitbatni Kartina.
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