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Ivadas

Organin¢é elektronika S$iuo metu yra viena labiausiai vystomy tyrimy
sri¢ly. Konjunguotieji polimerai ir maZosios molekulés yra intensyviai tiriami
kaip organiniai puslaidininkiai ir absorberiai optoelektroniniams pritaikymams.
Daugelyje sri¢iy organiniai puslaidininkiai gali konkuruoti su neorganiniais ir
netgi turéti pranaSumy, tokiy kaip, pavyzdziui, paprasta ir pigi gamybos
technologija, plastiSka (,,minksta*®) elektronika organiniuose tranzistoriuose,
Sviestukuose [1] ir saulés Sviesos elementuose [2]. Norint sukurti
konkurencingesnius organinés optoelektronikos prietaisus, jy optoelektroninés
savybés turi buiti geriau iStirtos. Viena 1§ labiausiai dominan¢iy organiniy
puslaidininkiy fizikiniy savybiy yra eksitony ir kruvininky dinamika juose,
ypaC svarbiis yra ultraspartlis procesai, kurie dar nebuvo detaliai istirti ir
suprasti. Organiniy molekuliy puslaidininkiniy savybiy svarbg rodo ir tai, kad
uz elektros laidumo tyrimus poliacetileno polimere 2000 metais A. J. Heeger,
A. G. MacDiarmid ir H. Shirakawa gavo chemijos Nobelio premijg [3].

Didelj pranasumg prie§ neorganinius puslaidininkius turi organiniy
optoelektronikos prietaisy gamybos technologijos, kurios, idiegus i masing
gamyba, gali biiti gerokai pigesnés ir paprastesnés [4]. Liejimo i§ tirpalo
technologija ir netgi vakuuminio garinimo technologija yra pigesnés ir
paprastesnés, nei epitaksinio auginimo.

Siuo metu tiriami organiniai puslaidininkiai ir tobulinami jy pritaikymai:
$viestukai, tranzistoriai, lazeriai ir saulés §viesos elementai. Sviestukai gali biiti
panaudoti patalpy apSvietimui, jy efektyvumas jau vejasi neorganiniy Sviestuky
efektyvumg [1], organiniy monitoriy gamyboje, bei kitose srityse. Manoma,
kad organiniy monitoriy technologija nukonkuruos LCD technologija. Jau
dabar daugelyje telefony yra naudojami organiniai Sviestukai. Organinius
lazerius galima pagaminti labai mazy matmeny, kas leisty jiems lengvai rasti
savo vieta rinkoje. Kita sritis kur yra naudojama organiné elektronika yra
saulés §viesos elementai. Siuo metu didZiausias gautas organiniy saulés $viesos

elementy efektyvumas yra 12% [5], tai yra nedaug palyginti su neorganiniais



saulés Sviesos elementais. Kita svarbi problema yra saulés elementy sen¢jimas.
Taigi pagrindinis organiniy saulés elementy tyrimo tikslas yra pagerinti jy
efektyvuma ir veikimo trukme. Organiniuose saulés Sviesos elementuose nuo
Sviesos sugerties iki kriivininky iStraukimo vykta visa eilé procesy, kuriy
efektyvuma reikty padidinti. Sie procesai yra §viesos sugertis, eksitony
difuzija, krivininky pory atsiskyrimas, krivininky surinkimas [6].
Siekiantpagerinti saulés Sviesos elementy efektyvuma Siuos procesus reikia
detaliau iStirti. Vienas svarbiausiy parametry apibudinanciy puslaidininkius ir
Ju panaudojimo galimybes yra kriivininky judris, tai labai svarbus parametras
organiniams tranzistoriams, Sviestukams ir saulés Sviesos elementams.

Sio darbo tikslas yra i$sami ultraspar¢ios eksitony ir kriivininky
dinamikos analizé grynuose organiniuose puslaidininkiuose ir jy miSiniuose su
fulerenu. Procesai kuriais dométasi, tai eksitony difuzija, anihiliacija, kriivio
pernasos eksitony formavimasis, eksitony ir kriivio pernasos eksitony
rekombinacija, krivininky pory ir laisvyjy kriivininky generacija, geminaliné ir
negeminaliné kriivininky rekombinacija, kriivininky iStraukimas i§ organinio
puslaidininkio. Tirta, kokig jtaka iSvadintiems procesams turi bandinio
paruoSimo technologija, fulereno dariniy koncentracija, jvairiy nanokompozity
dariniy struktira.

Visus tyrimus galima suskirstyti 1 tris grupes pagal tirtas medZiagas,
kiekvienai jy paskirtas atskiras disertacijos skyrius. Kiekvienos medziagos
tyrimui buvo iskelti kiek skirtingi tikslai. Tirtos medziagos buvo poli-di-n-
heksilsilano PDHS polimero plévelés patalpintos jvairiose nanostruktiirose;
poli-fluorene-co-benzotiadiazolio (F8BT), poli-spirobifluorene-
benzotiadiazolio (PSF-BT) polimery plévelés, tirpalai ir miSiniai su 6,6-fenyl-
Ce1-butano ragsties metilo esteriu(PCBM); ,,mazy“ molekuliy merocianiny

MD376 pléevelés, jy tirpalai ir miSiniai su fulereno dariniais.



PDHS polimero pléveliy patalpinty jvairiose nanostruktiirose tyrimo tikslai:

e Nustatyti jvairiy nanostruktiry, kuriose patalpintas polimeras jtaka jo

fluorescencijos savybéms ir konformacijoms.
e Palyginti Sias fluorescencijos savybes su gryny pléveliy.
F8BT, PSF-BT polimero pléveliy, tirpaly ir misiniy su PCBM tyrimo tikslai:

e IStirti ir palyginti eksitony-eksitony anihiliacijg ir eksitony difuzijos

spartas F8BT ir PSF-BT polimeruose.

e Nustatyti PCBM priemaiSy jtaka eksitony ir kriivininky dinamikai PSF-

BT polimere.

Merocianino MD376 pléveliy, tirpaly ir misiniy su fulereno dariniais tyrimo

tikslai:

e Detaliai 1Snagrinéti eksitony ir kriivio pernaSos eksitony dinamika

MD376 plévelése ir miSiniuose su fulereno dariniais.

e [stirti krivininky generacijos, rekombinacijos ir iStraukimo procesus
MD376 miSiniuose su fulereno dariniais, nustatyti kokig jtaka Siems

procesams turi fulereno koncentracija ir miSiniy paruoSimo metodas.
Naujumas ir svarba

Nonokompozity plévelés yra perspektyvus technologinis biidas polimero
pléveliy su geresnémis fluorescencijos savybémis gamybai. Nustatyta
neorganinés matricos morfologijos ir orientacijos jtaka jterpto polimero
grandiniy konformacijoms ir nanokompozity fluorescencijos savybéms.

Detaliai iStirtas vidinés kruivio pernaSos biiseny formavimasis PSF-BT
plévelése, bei Siy biiseny jtaka eksitony judéjimui. IStirta PCBM priemaiSy
jtaka krivininky generacijai ir jud¢jimui PSF-BT polimere. Pasitlytas ilgai

gyvuojanciy krivininky pory formavimosi procesy modelis.



ISsamiai iStirta eksitony ir kriivininky dinamika merocianino molekulése.
Gauti rezultatai parodo, kaip formuojasi ir disocijuoja kriivio pernasos
eksitonai ir kriivininky poros, generuojasi laisvieji kriivininkai. Nustatyta

pléveliy gamybos technologijos jtaka kriivininky dinamikai.
Ginamieji teiginiai

1. PDHS polimery jterpimas j nanostruktiirizuotas pléveles sukelia eksitony

lokalizacijg ir nespindulinés eksitony relaksacijos kanalo nuslopinima.

2. Ultrasparti vidiné kravio pernasa PSF-BT molekulése sukelia mazai judriy
eksitony formavimasi ir netiesinés eksitony-eksitony anihiliacijos

nuslopinima.

3. PCBM priemaisos sukelia nejprastinj poveikj PSF-BT polimero
fotolaidumui. PrieSingai nei jprasta, jos mazina pradinj fotolaiduma. Tai
susij¢ su dviem procesais: eksitony gesinimu ir sugeneruoty elektrony

gaudymu. Abu Sie procesai mazina judriy kravininky kiekj.

4. Merocianiny saulés Sviesos elementuose kriivininky poros yra
generuojamos dviem biidais: a) nepriklausomai nuo elektrinio lauko
disocijuojant nerelaksavusiems eksitonams ir b) CT buseny disociacija
vykstanc€ia visg jy gyvavimo trukme. Didelis elektrony judris ir difuzijos
koeficientas fulereno domenuose yra atsakingas uz efektyvig kriivininky

pory generacijg merocianino/fulereno miSiniuose.
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Disertacijos santrauka

Disertacija sudaro jvadas, penki skyriai, iSvados ir literatliros sgrasas.

1 Skyrius. Organinés medziagos ir jy optoelektroniniai pritaikymai.

Siame skyriuje aprasomos m ir ¢ konjugacijy tipai ir jas atitinkanéiy
molekuliy savybés molekulés. Aptariami Siy molekuliy pagrindu sukurti
prietaisai tokie kaip antai organiniai $viestukai, tranzistoriai, lazeriai ir saulés

Sviesos elementai.

2 Skyrius. Eksperimentiniai metodai ir jranga.

Skyriuje apraSomi organiniy ir silicio-organiniy molekuliy tyrimams
naudoti metodai. Atlikti nuostovios sugerties ir fluorescencijos, fluorescencijos

gesimo kinetiky matavimai. Pla¢iau aptarti laikiniai skirtuminés sugerties,
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integraliniai fotosrovés matavimai. Fotosrovés matavimui buvo naudoti du
metodai: 1ékio trukmés (TOF) ir elektrinio lauko saglygota antros harmonikos
generacija (TREFISH).

Matavimams naudotos medziagos: poli-di-n-heksilsilanas (PDHS), poli-
fluoren-ko-benzotiazolis, (F8BT), poli-spirofluoren-ko-benzotiazolis (PSF-
BT), merocianinas (MD376).

3 Skyrius. Polisilany patalpinty jvairiose silicio nanostruktiirose

spektroskopija.

o-konjunguotieji nonostruktarizuoti fluorescuojantys polimerai gali bati
placiai pritaikyti fotonikoje: Sviestukuose, fluorescencijos sensoriuose,
biozymekliuose [7-9]. Galimi pritaikymai skatina naujy nanostruktiiry kiirima
ir optiniy bei elektriniy sgvyby tyrimg. Vienas 1§ perspektyviausiy biidy sukurti
polimery nanostruktiiras — jterpti tinkama polimera j tvarkias mezoporinio
silicio nanodyziy poras. Tyrimais nustatyta, kad galima keisti nanodydzZiy
polisilany savybes jterpiant juos j jvairias mezoporinio silicio matricas [10, 11]
Buvo nustatyta, kad polimero jterpimas j nanostruktiiras ji stabilizuoja [10, 11].
Zinoma, kad polimero jterpimas j nanotruktiras jtakoja jo konformacijas,
naujy struktiry formavimagsi ir fluorescencijos savybes. Naujy struktiry
susidarymas gali biiti kontroliuojamas kei¢iant nanopory diametra, sandarg, o
tai atitinkamai sukelia polimero fluorescencijos ir sugerties spektry bei
fluorescencijos gyvavimo trukmiy ir jy priklausomybés nuo temperatiiros
poky¢ius. Tikimasi, kad nanokompozitai gali prisidéti prie didelio efektyvumo
optoelektronikos prietaisy sukirimo, todéel jiems Siuo metu yra skiriamas
didelis démesys.

TreCiajame skyriuje apraSomi keturiy skirtingy nanokompozity
spektroskopiniai tyrimai. Tirti nanokompozitai sudaryti i§ termochrominio
polimero PDHS, kurio grandinés patalpintos j SiO, ir TiO, nanoporas, tarp
fotoninio kristalo sfery, bei nanodydziy SiO, gelyje. Tyrimams naudoti

nuostovios fluorescencijos ir sugerties, bei fluorescencijos kinetiky matavimas.
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Termochrominis PDHS polimeras jvairiuose nanokompozituose buvo tirtas
temperatiry intervale nuo 15 iki 300 K.

1 paveikslélyje pavaizduota PDHS patalpinty jvairiuose
nanokompozituose fluorescencijos spektry priklausomybé nuo temperatiiros
(15 — 300 K). PDHS fluorescencijos spektras susideda i$ trijy komponenciy:
netvarkios gauche, tvarkios trans ir agregaty. Patys ryskiausi spektro pokyciai
stebimi temperatiiry diapazone nuo 200 iki 290 K. Temperatiirai kylant tvarki
trans-konformacija yra pakeiciama netvarkia gauche-konformacija. Tuo tarpu
agregaty fluorescencijos spektro piklausomybé nuo temperatiiros yra skirtinga

kiekvienam bandiniui.
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1pav. PDHS fluorescencijos spektro priklausomybé nuo temperatiiros. PDHS
patalpintas jvairiose nanostruktiirose: nanoporinése TiO; (a) ir SiO; (b) plévelése,

fotoniniame kristale (c), ir SiO, gelyje.

Trans-konfromacijos ir agregaty fluorecencijos juostos slenkasi |

raudonaja bangy sritj bandinj kaitinant (15 — 265 K). Spektry temperatdriniai
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pokyciai yra atsistatantys iki 290 K, bandinys gali buti atSaldytas ir pakaitintas
keleta karty ir spektrai nuo temperatiiros beveik nepasikeis. Ties 265 K
temparatira jvyksta termochrominis trans-gauche konformacijy peréjimas
nanokompozituose , tai yra 42 K didesné temperatira, nei analogiskas virsmas
stebimas PDHS tirpaluose. Fotoniniame kristale ir SiO, gelyje esantis PDHS
turi netvarkiag gauche konformacijg atitinkancig fluorescencija, kuri mazé¢ja
didinant temperatiirg, tafiau staigiai padidéja po trans-gauche transformacijos
temperatiiros. Porinése SiO, ir TiO, plévelése gauche-konformacijos juosta
atsiranda tik vir$ trans-gauche virsmo. Gauche konformacijos egzistavimas, net
ir mazose temperatiirose rodo, kad polimero grandinés turi mazai laisvés
orientuotis.

Fotoniniame kristale ir SiO, gelyje agregaty fluorescencija mazéja
didinant temperatiirg. Tuo tarpu porinése SiO, ir TiO, plévelése agregaty
fluorescencijos priklausomybé nuo temparatiros sudétingesné. Iki trans-
gauche konformacijy peréjimo temperatiiros agregaty fluorescencijos
intensyvumas mazéja didinant temperatiirg, kai aukStesnéje temperatiiroje jis
pradeda dideti ir did¢ja 1ki 310 K temperatiiros, kai agregatai termiSkai suyra.
Manoma, kad S$is fluorescencijos intensyvumo padidéjimas atsiranda dél to,
kad dalis PDHS polimery turinCiy trans konformacijag uzuot peréje j gauche
konformacijg formuoja agregatus. Agregaty formavimasis rodo, kad PDHS
polimero grandinés gali laisviau orientuotis porinése SiO, ir TiO, plévelése,
negu fotoniniame kristale ir SiO; gelyje.

Kartu su fluorescencijos spektrais, buvo ismatuotos ir fluorescencijos
gesimo Kinetikos. Kinetikos buvo matuotos 30 — 296 K temperatiiry intervale.
Kinetikos buvo matuotos ties fluorescencijos juosty maksimumais, kurie
atitinka gauche ir trans konfromacijas bei agregatus. Sios juostos mazdaug
atitinka 340, 355, 370 nm bangos ilgius. Bangos ilgiai Siek tiek varijuoja
priklausomai nuo kompozito ir temperatiros. Kinetikos buvo aproksimuojamos
dviemis eksponentémis. Dekonvoliucijos procediira leido nustatyti trumpesnius
gesimo laikus, nei zadinimo impulso trukmé. Viena i§ relaksacijos

komponenciy buvo subnanosekunding, kita — keliy nanosekundziy trukmés. 1
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lenteléje pateiktos subnanosekondinio relasacijos komponento fluorescencijos

gyvavimo trukmeés ir amplitudés.

1 lentelé. Greiciausiai relaksuojancio fluorescencijos gesimo komponento gyvavimo

trukmés ir amplitudés.

Konformacijos
Gauche Trans Agregatai

PDHS kompozitai T, K T, pPS A T, ps A T, pPS A
PDHS SiO, gelyje 30 - - 170 94 380 98

296 200 80 - - 280 98
PDHS Fotoniniame 30 - - 160 98 300 93
kristale 296 120 97 - - 420 95
PDHS SiO, nanoporose 30 - - 150 98 470 100

291 120 94 - - 550 100
PDHS TiO, nanoporose 30 - - 120 98 330 100

291 120 97 - - 390 100

Buvo pastebéta, kad nanoporose patalpinty PDHSagregaty
fluorescencijos gyvavimo trukmés nuo temperatiiros praktiskai nekinta (30-300
K) (1 lentelé), tai rodo stipry nespindulinio gesimo kanalo susilpninima.

Apibendrinant galima teigti, kad jvairios sandaros nanostruktiiros j kurias
buvo patalpintas PDHS polimeras jtakoja polimero grandiniy fluorescencijos
savybes. Tirty nanokompozity fluorescencijos gesimo trukmés beveik
nepriklauso nuo temperatiiros. Tai rodo, kad parinkus tinkamas nanostuktiiras
galima Zenkliai sumazinti nespindulinés relasacijos kanala, be to Zinoma, kad
PDHS nanokompozituose Zymiai stabilesnis. Tai ateityje leidzia tikeétis
pagaminti pakankamai stabilias, turinfias aukSta fluorescencijos naSuma

nanokompozitines pléveles. .
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4 Skyrius. Eksitony ir krivininky dinamika fluoreno pagrindu sudarytose

grynose polimery plévelése ir jy miSiniuose su PCBM

Organiniai konjuguotieji polimerai gali biiti pladiai pritaikyti (jvadas).
Tokiems pritaitkymams kaip lazeriai, optiniai perjungéjai reikalingas didelis
lazerio Sviesos intensyvumas, tam kad Zenkliai pakeisty medZiagy optinius
parametrus [12, 13]. Didelis Zadinimo intensyvumas sukelia netiesinius
procesus. Eksitony-eksitony anihiliacija vienas 1§ daZniausiy netiesiniy procesy
vykstanciy organinése konjuguotosiose molekulése apSvietus salyginai didelio
intensyvumo  spinduliuote. Anihiliacija sukelia nespinduling eksitony
relaksacija, vietinj medziagos kaitimag ir kriivininky generacija. Visi S§ie
procesai gali turéti Zenklios jtakos prietaisy veikimui. Kita vertus, eksitony-
eksitony anithiliacija gali suteikti daug vertingos informacijos apie tiriamose
medziagose vykstancius procesus. Eksitony anihiliacijos sparta priklauso nuo
daugelio medziagos parametry: sugerties ir fluorescencijos spektry, medziagos
morfologijos, netvarkos, temperatiiros ir pan. Vienas i§ jdomesniy procesy,
kurj galima iStirti pasinaudonat eksitony-eksitony anihiliacija, tai eksitony
difuzija [6, 14].

Eksitony-eksitony anihiliacija (eksitony difuzija) ir jos jtaka kriivininky
generacijai buvo tirta ir palyginta grynose F8BT ir PSF-BT polimery plévelése.
IS fluoreno sudaryti konjuguotieji polimerai pastaruoju metu sulaukia didelio
susidoméjimo dél jy optoelektroniniy pritaikymy. Abu tirti polimerai turi
bendras pagrindines fluoreno ir benzotiadiazolio grupes, taciau skiriasi jy
Sonin¢és grupés. PSF-BT turi papildomag Soning fluoreno jungty, kuri yra
prisijungusi prie kito fluoreno 9,9 vietoje spirojungtimi. Spirokonjuguota
fluoreno Soniné grupé yra stamenai orientuota polimero pagrindui, ji apsaugo
polimera nuo kristalizavimosi ir agregatiniy biiseny. Si grupé gerokai pakeicia
polimero optines ir elektrines savybes, polimeras jgyja elektrony donoriniy
savybiy.

Siame darbe taip pat tirta kriivininky generacija ir recombinacija donoro-

akceptoriaus  savybiy  turiniame  ko-polimere  PSF-BT  jvairiomis
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koncentracijomis sumaiSytame su PCBM. D¢l skyliy lokalizavimosi Soninése
grupése, PSF-BT turi mazg skyliy laiduma, tuo tarpu elektrony, lokalizuoty ant
pagrindingés grupés, laidumas Zymiai didesnis. PCBM jmaiSymas 1 PSF-BT
pléveles yra naudojamas kaip modelis pademonstruoti krivininky generacijos
ir judéjimo procesus sukeltus intramolekuliny ir intermolekuliny kriivio
pernasos biiseny.

Siame skyriuje tirta eksitony difuzija, anihiliacija ir jy jtaka krivininky
generacijai grynose F8BT ir PSF-BT plévelése. Tirta optiné kriivininky
generacija ir jy judéjimas PSF-BT ir elektrony akceptoriaus PCBM miSiniuose
pasinaudojant laikinés fluorescencijos, laikinés skirtuminés sugerties bei
integraliniu lékio trukmés metodu ir jo optiniu analogu paremtu elektrinio
lauko indukuota antros harmonikos generacija.

Eksitony anihiliacijos vyksmus F8BT plévelése iliustruoja 2 pav.,
kuriame parodytos skirtuminés sugerties Kinetikos iSmatuotos ties 550 ir
680 nm zadinant skirtingais intensyvumais ties 400 nm. Skirtuminés sugerties
kinetikg ties 680 nm galima priskirti prie sugeneruoty eksitony sugeties.
Greitoji komponenté yra menka esant maziems zadinimo intensyvumams
tadiau smarkiai padidéja ties dideliais. Sig greitg skirtuminés sugerties gesimo
komponente galima priskirti prie eksitony-eksitony anihiliacijos. Eksitony
tankis yra 1,6x10" em™ ir 3x10%" cm™ didZiausiems ir maZiausiems Zadinimo
intensyvumams atitinkamai. Sie intensyvumai atitinka 3,7 ir 14 nm vidutinius
atstumus tarp eksitony. Mazdaug pusé eksitony anihiliuoja per 5 ps, esant
didziausiam fluorescencijos zadinimo intensyvumui. Pradiné skirtuminés
sugerties signalo verté yra proporcinga zadinimo intensyvumui, tai reiskia, kad
zadinimo metu nevyksta jokie papildomi anihiliacijos procesai. Vykstantys

anihiliacijos procesai yra létesni uz eksperimento laiking skyra.
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2 pav. F8BT pléveliy skirtuminés sugerties kinetikos ties 550 ir 680 nm iSmatuotos

esant jvairiems Zadinimo intensyvumams.

Sugerties kinetika ties 550 nm atitinka stimuliuotg emisijg ir poliarony
sugert]. Esant mazesniems Zadinimo intensyvumams stebimas tik stimuliuotos
emisijos signalas. Esant didesniam intensyvumui stimuliuotos emisijos signalas
staigiai gesta ir atsiranda ilgai gyvuojantis indukuotos sugerties signalas, kuris
atitinka poliarony sugert]. Poliaronai, kitaip krivininkai, atsiranda del
eksitony-eksitony anihiliacijos.

3 paveikslélyje pavaizduota skirtuminés sugerties dinamika PSF-BT
plévelése ties 550 ir 680 nm bangos ilgiais. ISmatuota skirtuminés sugerties

kinetiky priklausomybé¢ nuo intensyvumo.
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3 pav. PSF-BT pléveliy skirtuminés sugerties kinetikos ties 550 ir 680 nm i$matuotos

esant jvairiems zadinimo intensyvumames.

Skirtingai nei F8BT plévelés, PSF-BT neturi stimuliuotos emisijos
signalo. Abu bandiniai turi indukuotos sugerties signalg ties 680 nm, taciau
kinetikos yra gana skirtingos. PSF-BT pléveles reikia zadinti gerokai didesniu
intensyvumu, kad galima biity stebéti eksitony-eksitony anihiliacijg. PSF-BT
plévelés nerodo stimuliuotos emisijos, net esant maziausiam zadinimo
intensyvumui. Indukuota sugertis ties 550 nm yra susieta su vidiniy kriivio
pernaSos biiseny formavimusi.

Eksitony-eksitony anihiliacija PSF-BT plévelése skirtingai, nei F§BT
atveju, nesukuria laisvyjy kriivininky, bet tvirtai sukabintas elektrono ir skylés
poras, vidinés kriivio pernasos eksitonus. Tam, kad nustatyti anihiliacijos jtaka
laisvyjy kriivininky generacijai, buvo matuota atviros grandinés fotojtampos ir
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nuostoviosios fluorescencijos intensyvumo priklausomybé nuo zadinimo

intensyvumo (4 pav.).
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4 pav. Fotoliuminescencijos ir fotosrovés priklausomybés nuo zadinimo intensyvumo

F8BT ir PSF-BT plévelése.

Didinant intensyvumg fluorescencijos sotinimas PSF-BT plévelese
atsiranda esant 10 karty didesniam intensyvumui nei F8BT plévelése. Taip pat
eksitony-eksitony anihiliacijos efektyvumas PSF-BT plévelése yra gerokai
mazesnis. Fotojtampa PSF-BT plévelése didéja tiesiSkai nuo zadinimo
intensyvumo, eksitony-eksitony anihiliacija jai turi maZzai jtakos. Tai rodo, kad
eksitony eksitony anihiliacija tik pagreitina vidiniy kriivio pernasos eksitony
formavimasi, bet nesukuria laisvyjy kriivininky.

PSF-BT pléveliy fluorescencijos spektrai ir kinetikos pasikeicia jterpus

PCBM (5 pav.)
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5 pav. a) PSF-BT pléveliy fluorescencijos spektras esant 0%, 1%, 10%, 30% PCBM
koncentracijoms. b) Fluorescencijos gesimo Kinetikos ties 560 nm 0%, 1%, 10%,
30% PCBM koncentracijoms. Pradiné dalis prie$ nukirtimg gauta streak-kamera.
Rezultatai nanosekundziy skaléje gauti mazesnés laikinés rezoliucijos Edinburgh
Instruments spectrometer F900. [terptinis paveiksliukas vaizduoja fluorescencijos
gesimo kinetikg ties 725 nm esant 30 % PCBM koncentracijai, taip pat stebimas

vieneksponentinis gesimas, kurio laiko konstanta 1,3 ns.

Fluorescencijos juosta slenkasi ;1 mélynyjy bangy sritj didinant PCBM
koncentracija, bei atsiranda nauja fluorescencijos juosta ties 725 nm. Net maza
1 % PCBM koncentracija ryskiai sumazina fluorescencijos intensyvumag
palyginti su grynomis plévelémis. Nepaisant to, didzioji dalis eksitony gesta
pagal ta patj mechanizmg kaip grynose plévelése. 10% ir 30% miSiniuose
atitinkamai lieka tik 1 % ir 0,4 % gryny pléveliy fluorescencijos.

Fluorescencijos juosta ties 725 nm priskiriama prie krivio pernaSos
eksitony fluorescencijos. Eksitonai susidaro tarp donoriniy ir akceptoriniy
savybiy turin¢iy PSF-BT ir PCBM molekuliy.

Fluorescencijos gesimo kinetikos 5b paveikslélyje rodo, kad didinant
PCBM koncentracija bandinyje fluorescencijos gesimo sparta didé¢ja. Esant 30
% PCBM koncentracijai gesimo sparta yra apribota matavimo jrangos laikine
skyra

Elektrinio lauko gesimas PSF-BT/PCBM bandinyje buvo iSmatuotas

pasinaudojant ultraspar¢iu optiniu TREFISH metodu. Matuotos buvo grynos
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PCBM plévelés ir 1 %, 30 % miSiniuose su fulerenu. Santykinio elektrinio

lauko gesimo kinetikos ir vidutiniai kriivininky slinkties atstumai pavaizduoti 6

pav.
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6 pav. Santykinis elektrinio lauko gesimas po grynos PSF-BT plévelés ir 1 %, 30 %

PCBM misiniy suZadinimo esant skirtingoms uZtvarinéms jtampoms ant bandinio.

Pradinis santykinis elektrinio lauko kritimas per pirmgsias ps yra
greiCiausias grynose PSF-BT plévelése ir 1étéja didinat PCBM koncentracijg (9
pav.). Pradinis elektrinio lauko kritimas yra susietas su slinkties srove, kuri
atsiranda del eksitony poliarizacijos elektriniame lauke. Jos indélis priklauso
nuo bandinio sugerties ir elektrinio lauko stiprio, taciau AE/Eq praktiskai
nepriklauso nuo elektrinio lauko. Ilgesniy laiky diapazone kinetikos rySkiai
priklauso nuo elektrinio lauko stiprio. Elektrinio lauko kinetiky grynuose PSF-
BT plévelése skirtumai su miSiniy iSrySkéja vélesniuose laikuose (ns eilés).
Grynose plévelése elektrinis laukas gesta visg laikg, o miSiniuose jsisotina ir

netgi pradeda atsistatyti.
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7 paveikslelyje yra pateikiama ilgai gyvuojancios kriivio pernaSos biisenos

formavimosi schema.

EevA PSF-BT . PC,BM
LUMO (delokalizuotas) -3.2— /<100fs i
-4.0 LUMO
hv
HOMO (lokalizuotas) 5 5 <1ps
. Sm
HOMO-4(delokalizuotas)-6.0 61 HOMO

7 pav. Ilgai gyvuojanéiy kriivio pernaSos biseny formavimosi PSF-BT/PCBM
misiniuose schema. Elektrono pernaSa i§ suzadinto polimero ;| PCBM sukuria CT
buseng su skyle esancia ant polimero grandinés segmento ir elektronu ant PCBM.
Véliau sekanti skylés pernasa j spirojungtimi prisijungusj fluoreng sumazina polimero
grandinés segmento pagrindinés buisenos energija. Energetiniai PSF-BT ir PCBM

lygmenys yra pavaizduoti Zemiau.

Eksitony-eksitony anihiliacija sukelia kravininky generacija F8BT
polimero plévelése tuo tarpu PSF-BT polimero plévelése vidinés kravio
pernasos eksitony formavimagsi. Krivininky generacijos ir judéjimo tyrimai
grynose PSF-BT plévelése ir miSiniuose su fulerenu parode, kad PCBM
priemaiSos paspartina kriivininky generacija, taciau kruvininky iStraukimo
greitis sumazéja. Remiantis gautais duomenimis sukurtas kriivio pernaSos

biiseny formavimosi PSF-BT/PCBM misiniuose modelis.
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5 Skyrius. Eksitony ir krivininky dinamika grynose merocianino molekulése

ir jy miSiniuose su fulerenu

Pastaruoju metu polimery misiniai buvo placiai tiriami, todél kriivininky
generacija ir judéjimas yra palyginti neblogai iSnagrinéti [2]. Tuo tarpu,
kriivininky generacijos ir dinamikos savybés mazose molekulése yra menkiau
iStirtos ir suprastos. Manoma, kad organiniai saulés Sviesos elementai paremti
1§ mazy molekuliy sudarytu aktyviuoju sluoksniu gali turéti perspektyvy, nes
gali buti sukurti efektyvesni saulés Sviesos elementai, nei i§ polimery.
Tikimasi, kad technologiniai patobulinimai gali gerokai padidinti organiniy
saulés elementy efektyvuma [15, 16].

Viena i§ galimai perspektyviy maZzos molekulinés masés molekuliy Seimy
yra merocianinai [17]. Jy miSiniai su fulereno dariniais gali biiti panaudoti
saulés Sviesos elementy aktyviosios terpés gamyboje. Merocianino molekulés
gali buti termiskai uzgarintos vakume arba sukiminio dengimo metodu gautos
i§ tirpalo. Siame skyriuje apraSomi suzadintos biisenos relaksacijos procesy
tyrimy rezultatai grynose merocianino MD376 plévelése ir jo miSiniuose su
PCBM, bei kriivininky generacija ir jy judrio dinamika miSiniuose su fulereno
dariniais. Tyrimams naudoti laikinés skirtuminés sugerties ir fluorescencijos
metodai, bei integralinis 1ékio trukmés metodas ir jo didesnés laikinés skyros
optiniu analogu - elektrinio lauko indukuota antros harmonikos generacija
(TREFISH). Optiniams tyrimams naudotos liejimo 1§ tirpalo bidu gautos
grynos MD376 plévelés, jyu miSiniai su PCBM, tirpalai poliniuose ir
nepoliniuose tirpikliuose. Elektrooptiniams tyrimams naudotos vakuuminio
garinimo ir liejimo i§ tirpalo bidu gauti MD376 ir fulereno dariniy miSiniai.
Pirma kartg iSsamiai palyginta §iy abiejy gamybos technologijy jtaka saulés
elementy efektyvumui.

ISmatavus MD376 fluorescencijos ir sugerties spektrus nustatyta, kad
tirpiklio poliSkumas menkai jtakoja sugerties spektrg, tuo tarpu poliniame

tirpiklyje fluorescencija slenkasi i ilgesniyjy bangy sritj. Dinaminiuose
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skirtuminés sugerties spektruose néra stebima indukuota sugertis, o tik
pagrindinés biisenos praskaidréjimas.

Eksitony dinamika grynose MD376 plévelése gerokai sudétingesne negu
tirpiklyje. MD376 fluorescencijos spektrai yra pavaizduoti 8 paveikslélyje.

10 | ™= Optinis tankis A1l F1 F2 110
—380K
. - - 150k A2

£ 250 K c
e - = 300K E
d -
£ 05 05
o o
2
n

0,0 0.0

400 500 600 700 800

Bangos ilgis, nm

8 pav. Sugerties spektras ir fluorescencijos spektrai iSmatuoti esant jvairioms

temperatiroms MD376 pléveliy.

Gryny MD376 pléveliy pagrindinés juostos sugertis yra pasidalinusi j dvi
panasaus intensyvumo dalis Al ir A2. Fluorescencijos spektras susideda is$
dviejy juosty F1 ir F2. Siy juosty intensyvumas labai priklauso nuo gamybos
salygy, sen¢jimo ir labiausiai nuo temperatiros. F1 yra merocianino
fluorescencija, tuo tarpu ilgabangé fluorescencija F2 yra priskiriama
tarpmolekuliniams kriivio pernaSos eksitonams.

Santyking dviejy fluorescencijos juosty intensyvumy priklausomybe nuo
temperatiros apytiksliai galima aprasyti dviejy lygmeny Boltzmano
pasiskirtymu. Eksitonai relaksuoja j Zemesnés energijos suzadintg biisena, bet
dél terminio suzadinimo grjzta j didesnés energijos suzadintgjg biiseng.

9 paveikslélyje pavaizduotas grynos MD376 plévelés skirtuminés
sugerties spektras esant jvairiems vélinimo laikams. Plévelé buvo paruosta 1§

chlorbenzeno tirpalo, bandinys Zadintas 60 puJ/cm? intensyvumo impulsais.
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9 pav. Grynos MD376 pléveles laikinés skirtuminés sugerties spektras ties jvairiais
vélinimo laikais. IStisiné violetiné linjja vaizduoja invertuota sugerties spektra.

VirSuje esantis spektras vaizduoja sugerties pokycius bandinj atkaitinus 50 K.

Ties nuliniu vélinimo laiku skirtuminés sugerties sektras rodo sugerties
praskaidréjimg nuo 500 iki 650 nm. Neigiamas signalas nuo 650 nm rodo
stimuliuota emisijg, nes Siame spektriniame regione néra nuostoviosios
sugerties.

Skirtuminés sugerties dinamika grynose MD376 plévelése yra gerokai
sudétingesné, nei MD376 tirpaluose. Neigiamo signalo intensyvumas ties >
630 nm nugesta per 50 ps, tuo trapu trupesniyjy bangy srityje (~570 nm)
atitinkancioje pagrindinés biisenos praskaidréjima, signalas gesta daug 1éciau ir
per 5 ps biina praktiskai nepakites.

Skirtuminés sugerties gesimo kinetika 640 nm yra gerokai spartesné, nei kitose
spektro srityse . Manoma, kad ji susijusi su F1 fluorescencijos juosta, kuri turi
panaSias fluorescencijos gesimo kinetikas. Skirtuminés sugerties gesimo
kinetikos tampa identiskos po 50 ps, kai baigiasi eksitony relaksacija j
tarpmolekulines kriivio pernasos eksitony biisenas CTy.y.  Stimuliuotai
emisijai nugesus, skirtuminés sugerties spektras tampa beveik identiSkas

sugerties spektrui. IS to galima spresti, kad dauguma molekuliy liko
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suzadintoje busenoje, tik nustojo generuoti stimuliuotos emisijos signala, tai
rodo kad molekulés liko suzadintos, tik peréjo j kitg biiseng (CTy.v), Kuri
negeneruoja stimuliuotos emisijos signalo arba jis yra gerokai mazesnio
intensyvumo.

MD376 ir PCBM miSiniuose vyksta dar sudétingesni reiSkiniai, nei
anksCiau aptarti. Net nedidelé PCBM koncentracija MD376/PCBM sukelia
stipry MD376 fluorescencijos gesinimg ir naujos mazZos energijos
fluorescencijos juostos F3 atsiradimg, kurios maksimumas yra ties 740 nm.
10 pav. F3 juosta léCiau gesta ir yra Siek tiek labiau pasislinkusi j raudonyjy
bangy sritj, nei F2 (8 pav.). F2 atitiko tarpmolekulinés kriivio pernaSos
eksitony fluorescencija (CTw.wm), tuo tarpu F3 galima priskirti prie kravio
pernasos eksitony tarp MD376 molekulés ir PCBM (CTy.).
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10 pav. MD376/PCBM fluorescencijos spektras su skirtingomis PCBM

koncentracijomis.

11 paveikslélyje pavaizduotos MD376 skirtuminés sugerties Kinetikos su
skirtingomis 10 % ir 50 % PCBM koncentracijomis. MiSiniai buvo gauti
liejimo 18 tirpalo budu.

Pradinis 10 % PCBM plévelés skirtuminis spektras yra praktisSkai identiSkas
tam, kuris buvo gautas grynoms MD376 pléveléms. Sis pana$umas néra

netikétas, nes PCBM silpnai sugeria Sviesg ties zadinimo bangos ilgiu
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(500 nm). Skirtuminés sugerties spektry evoliucija yra panasi j gryny pléveliy
evoliucijg tik akivaizdziai spartesné, skirtumas tik tas, kad nauja indukuotos
sugerties juosta atsiranda 650-750 nm spektriniam diapazone. Sig juosta galima
priskirti CTy.r biisenoms stebétoms fluorescencijos spektre. 1§ stimuliuotos

emisijos gesimo trukmeés galima spresti apie CTy.r formavimosi sparta.
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11 pav. MD376/PCBM misSinio, kur PCBM koncentracijos 10 % ir 50 %, skirtuminés
sugerties spektrai ties skirtingais vélinimo laikais. Jterptiniai paveiksliukai rodo
skirtuminés sugerties Kinetikas ties 560 ir 725nm, tai atitinka sugerties

praskaidréjimg ir CTw.g sugertj.

Skirtuminés sugerties spektrai, net ties nuliniu vélinimo laiku nerodo
stimuliuotos emisijos signalo. Néra neigiamo signalo fluorescencijos
diapazone. Sie duomenys rodo, kad MD376 suzadinty biiseny gesinimas ir
CTw.r biiseny arba laisvyjy krivininky formavimasis yra toks spartus, kad
vir§ija matavimo jrangos laikine skyra kuri yra apie 130 fs. Panasiis duomenys
gauti ir konjuguoto-polimero/PCBM  plévelése. Pagrindinés biisenos

praskaidréjimo gesimas yra panaSus abiem MD376 miSiniams su PCBM. Tuo
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tarpu indukuotos sugerties ilgyjy bangos ilgiy diapazone (650-750 nm) Siek
tiek skiriasi. Plévelése su 50 % PCBM kinetikos dvigubai intensyvesnés, taciau
sparCiau relaksuoja ir po deSim¢iy pikosekundziy intensyvumai suvienodéja.
Sis CTw.r biisenos gesinimas grei¢iausiai atsiranda dél kravio pernagos
eksitono skilimo j laisvuosius kriivininkus.

ISanalizavus gautus duomenis buvo pasitlytas eksitony dinamikos

MD376:PCBM misiniuose modelis (12 pav.).

A
S1

o CT

M-F

At F1

A2
F2 F3

SO L 4 y 4

12 pav. Suzadinty biiseny rekasacijos schema MD376 miSiniuose su PCBM. Optiskai
sukurti suzadinimai i$ suzadintos biisenos S relaksuoja | CTy.m arba CTy.r bisenas
per kelias ps, bet dé¢l terminio suzadinimo vyksta S; biisenos atgalinis Zadinimas per
visg CTu-r busenos gyvavimo laika. Laisvyjy kriivininky generacija i$ nerelaksavusiy
CTwmr biiseny esant dideléems PCBM koncentracijoms sukelia CTyg biiseny

mazeéjimg.

Pagrindinis nustatytas faktas buvo tas, kad miSiniuvose CTy.r biisena
energetiskai yra Zzemiau CT)y, ybiisenos, kKuri ryskiai stebima grynose plévelése.
Sunku nustatyti kaip yra miSiniuose su PCBM, taiau galima teigti, kad CTy.¢
biisenos formavimasis dominuoja bent jau bandiniuose su didele PCBM

koncentracija. Taip yra dé¢l didesnio CTy.¢ biiseny tankio. Grei¢iausiai CTy.m
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nevaidina svarbaus vaidmens laisvyjy kriivininky generacioje organiniuose
saulés Sviesos elementuose.
Elektrooptiniuose matavimuose buvo naudoti liejimo i§ tirpalo (sol) ir
vakuuminio garinimo biidu (vac) gauti MD376 ir fulereno dariniy miS$iniai, kur
fulereno dariniy koncentracijos 10 % ir 50 % (sol 9:1, sol 1:1, vac 9:1, vac
1:1). Sol bandiniuose MD376 buvo maisomas su PCBM, o vac bandiniuose su
fulerenu Cgy.

Tyrimy metu buvo apjungti du metodai: ultraspartus TREFISH ir
jprastesnis laikinis fotosrovés matavimas, siekiama gauti duomenis apie

kraivininky judéjimg nuo jy generacijos iki iStraukimo i$ bandinio (13 pav.).
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13 pav. a) Elektrinio lauko kinetikos esant 2V wuztvarinei jtampai tirtuose
bandiniuose. PaskaiCiuota i§ TREFISH duomeny ir jtampos kinetiky iSmatuoty
osciloskopu. b) Kravininky slinkties kinetikos esant 2 V uztvariniai jtampai. IKi

trikio skalé tiesing, toliau logaritminé.
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Vac 1:1 elektrinio lauko gesimo kinetikos rodo, kad spartusis elektrinio
lauko gesimas trunka 3 ns. Mazdaug pusé¢ elektrinio lauko intensyvumo
nugesta per §j laikotarpj, likes elektrinio lauko gesimas gerokai létesnis,
trunkantis deSimtis ir Simtus ns. Elektrinio lauko gesimo kinetikos vac 9:1
plevel¢je gerokai skiriasi nuo vac 1:1. Kinetikos rodo tik nezymy elektrinio
lauko gesimg i1Smatuota TREFISH metodu, kai pagrindinis elektrinio lauko
gesinimas trunka desimtis ir Simtus ns ir pilnai jsisotina ties 10 ps. Elektrinio
lauko kritimas vac 9:1 bandinyje yra 30 % mazesnis nei vac 1:1 pléveléje.
Elektrinio lauko kinetikos sol 1:1 apytiksliai panaSios i vac 1:1 kinetikas,
taciau elektrinio lauko kritimas per 3 ns yra keleta karty mazesnis, o antroji
elektrinio lauko kritimo fazé trunka daug ilgiau. Bendras elektrinio lauko
kritimas yra 40 % mazesnis. Pradiné elektrinio lauko gesimo kinetika yra
panasi sol 9:1 ir vac 9:1 bandiniams, nors visas elektrinio lauko gesimas yra
gerokai mazesnis.

Skirtingas elektrinio lauko kritimo dinamikas galima bty paaiskinti
skirtingais elektrony ir skyliy judriais ir jy iStraukimu i§ bandinio. Elektrony
judriai turéty labai priklausyti nuo fulereno dariniy koncentracijos. Manoma,
kad elektrony judris turéty buti mazas bandiniuose su maza (10%) fulereno
koncentracija, tai yra, mazesne arba artima perkoliacijos slenksciui, kuris yra
apie 18% sferinéms daleléms. Elektrony judris PCBM milteliuose ir plévelése
yra iki 0,1 cm¥Vxs. Kadangi yra stebimas greitas elektrinio lauko kinetiky
gesimas kai fulereno dariniy koncentracija didelé ir mazas kai maza greitg
elektrinio lauko gesima galima priskirti elektrony judéjimui. Létesnes elektrino
lauko gesimo kinetikas sol 1:1, galima paaiskinti mazesniu elektrinu judriu
PCBM palyginti su fulerenu. Elektronai gali turéti mazesnj judrj PCBM, nes
Sis turi Soning grupe, kuri gali pabloginti pakavimasi. Skirtinga bandiniy
morfologija irgi gali turéti jtakos skirtingam judriui.

13b paveikslélyje pavaizduotas vidutinis atstumas tarp sugeneruoty
geminaliniy elektrony ir skyliy. Zinant bandinio storj 13b grafikai buvo
paskaiciuoti 1§ 13a grafiky. Laikant, kad uz greitaja elektrinio lauko kinetika

iSmatuotg TREFISH metodu atsakingi yra beveik vien tik elektronai, galima
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paskaiciuoti elektrony judri. Elektrony judrio dinamka yra paskai¢iuojama i§

. _— dl, oy .
9b pav. kreiviy, naudojantis ”(t):éﬁ formule, kur E reiskia elektrinio

lauko verte, o dlgs/dt. 13b paveikslélyje pavaizduotos vidutinés kriivininky

slinkties diferencijavimg. Rezultatai pavaizduoti 14 pav.
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14 pav. Elektrony judrio priklausomybé nuo laiko jvairiems matuotiems bandiniams.
Rezultatai gauti 1§ elektrinio lauko kinetiky iSmatuoty TREFISH metodu atmetus
skyliy jtaka elektrinio lauko gesinimui ir laikant, kad krOvininkai generuojasi

momentaliai.

Pradinis nustatytas judris bandiniuose su 50 % fulereno yra kelis kartus
mazesnis, nei grynose PCBM plévelése. Pradinis judris vac 1:1 bandiniui yra
dvigubai didesnis, nei sol 1:1. Elektrony judris plévelése su 10 % fulereno
koncentracija apie deSimt kart mazesnis, tac¢iau judris paskaifiuotas Siems
miSiniams maziau patikimas. Elektrony judris gali buti sumazintas
atsirandanc¢iy naujy laisvyjy kriivininky.

15 paveikslélyje apibendrinama aptarta kriivininky generacijos schema.
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Pagrindiné bisena

CT — kriivio pernasos eksitonas
CP — krivininky pora
SCC - laisvieji kravininkai

15 pav. Relasacijos procesy vykstan¢iy misiniuose pridéjus elektrinj lauka schema.
Pridétas elektrinis laukas, kartu su entropija sumazina kriivininky pory ir laivyjy
kriiviniky energijas. Linijos su rodyklémis vaizduoja jvairius energetinius Suolius
misiniuose. CT — kriivio pernaSos eksitonas, KP — kravininky pora, LK — laisvieji
kriivininkai.

Grynose merocianiny plévelése ir jy miSiniuose su fulereno dariniais
susidaro skirtingy tipy kravio pernasos eksitonai. Grynose plévelése susidaro
tarpmolekuliniai kriivio pernasos eksitonai, o miSiniuose — kriivio pernaSos
eksitonai tarp merocianino ir fulereno darinio. Tarpmolekuliniai krtvio
pernasos eksitonai neturi svarbaus vaidmens kriivininky generacioje, skirtingai
nei krivio pernaSos eksitonai tarp merocianino ir fulereno darinio. Jy
disociacija turi svarby ind¢l; kriivininky pory generacijoje.

IS matavimo rezultaty galima spresti, kad yra du laisvyjy kriivininky
generacijos mechanizmai. Ultrasparti kruvininky generacija, §is procesas
trunka trumpiau nei 50 ps, silpnai priklauso nuo elektrinio lauko ir pasireiskia
tik didesnés koncentracijos fulereno dariniy miSiniuose. Kitas procesas,
laisvyjy krivininky generacija vykstanti visg CT eksitony gyvavimo trukmg.
Sis  mechanizmas nulemia krivininky generacija maZos fulereno
koncentracijos miSiniuose, didelés koncentracijos miSiniuose jis néra toks

reikSmingas.
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ISvados

1. PDHS polimero nanokompozity suzadintos blisenos gyvavimo trukmeés
mazai priklauso nuo temperatiiros ar neorganiniy matricy. PDHS jterpimas
1 neorganines matricg pagerina fluorescencijos savybes sumazindamas
nespindulinés relaksacijos kanalg ir gali bati naudingas, norint pagaminti

PDHS pagrindu paremtus Sviestukus.

2. Suzadinus PSF-BT pléveles formuojasi vidinés kriivio pernaSos buisenos.
De¢l Sios priezasties skiriasi eksitony-eksitony anihiliacija F8BT ir PSF-BT
molekulése. Vykstant eksitony-eksitony anihiliacijai F8BT susidaro
laisvieji kriivininkai, tuo tarpu PSF-BT susiformuoja kriivio pernasos

busenos.

3. Tyrimai parodé netikéta PCBM jtakg kriivininky generacijai ir judéjimui
PSF-BT plévelése. Viena vertus, PCBM padidina kriivininky generacijos
efektyvuma, taciau elektrony iStraukimo i§ bandinio laikas suléteja

palyginti su grynomis plévelémis.

4. IStyrus merocianino MD376 grynas plévelés ir jy miSinius su fulereno
dariniais, nustatyti dviejy rasiy krivio pernasos eksitony tipai. Grynose
plévelése stebimas tarpmolekuliniy kriivio pernaSos eksitony susidarymas.
Tuo tarpu MD376 miSiniuose su fulereno dariniais dominuoja kriivio

pernasos eksitonai tarp MD376 ir fulereno molekuliy.

5. MD376 miSiniuose su fulereno dariniais krivininky poros generuojasi
dviem biidais: a) ultraspar¢iu nuo elektronio lauko nepriklausanciu,
vykstanciu dél nerelaksavusiy eksitony disociacijos ir b) kriivio pernasos
biiseny relaksacijos visg jy gyvavimo trukme. Paminétas a biidas stebimas
tik MD376 miSiniuose su didele fulereno dariniy koncentracija (50 %).
Tuo tarpu b metodas yra stebimas MD376 miSiniuose su maza fulereno

dariniy koncentracija (10%), Sis kriivininky pory generacijos mechanizmas
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vyksta ir miSiniuose su didele fulereno koncentracija, bet néra toks

reikSmingas.

Kruvininky pory generacijg yra efektyvesné vakuuminio garinimo biidu
gautuose bandiniuose, greifiausiai del didesnio elektrony judrio fulereno

domenuose, nei PCBM domenuose.
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Summary

Due to their unique properties organic semiconductors may be used for
various applications in organic optoelectronic devices: organic light emitting
devices, organic optically or even electrically pumped lasers, organic field-
effect transistors and organic photovoltaic cells. All these applications are
possible because of conductivity of organic molecules. Despite high
perspectives of organic semiconductors they are still upstaged by their
inorganic counterpart. Continuous scientific and technological research is
currently in progress in order to increase the competitiveness of organic
semiconductors. Scientific research concentrates on ultrafast electrooptical
processes in organic semiconductors. The most interesting processes in organic
molecules are exciton diffusion, exciton recombination, charge transfer exciton
generation and recombination, charge carrier generation and recombination,
charge carrier mobility, charge carrier injection and extraction. In order to
measure and analyze these processes, ultrafast optical and electrical techniques
were used.

The main goal of this thesis is a detailed investigation of ultrafast exciton
and charge carrier processes in pure organic semiconductors and their blends
with fullerene derivatives. Measured organic or sliconorganic semiconductors
were poly-di-n-hexylsilane, fluorenes F8BT and PSF-BT, merocyanine
MD376. Fullerenes used in blends were Cg and its derivative PCBM. Ultrafast
transient absorption, fluorescence, and integral mode photocurrent
measurements were used for investigations. Integral mode photocurrent
measurements were performed by two methods, by optical time-resolved
electric field-induced second harmonic generation (TREFISH) method on a
1 ps-3 ns time domains and electrically by oscilloscope using time of flight
(TOF) method on a 10 ns-100 ps time domain.

Each type of molecules was explored employing slightly different

approach. Only ultrafast fluorescence methods were used for PDHS
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measurements, while for the investigation of fluorine and merocyanine
semiconductors all the above mentioned methods were used.

The investigation of PDHS revealed that inorganic matrixes suppress
nonemissive relaxation channel. PDHS nanocomposites can be used for
improvement of neat PDHS films fluorescence properties.

The exploration of neat films of fluorenes F8BT and PSF-BT revealed
exciton-exciton annihilation differences. The formation of intramolecular
charge transfer state was proposed for PSF-BT neat films. Charge transfer
scheme of the formation of long-lived charge pair state in PSF-BT/PCBM
blend was presented.

The formation of charge transfer states was explored in neat merocyanine
films and blends with fullerene derivatives. The formation of intermolecular
charge transfer states was found in neat films and charge transfer state among
merocyanine and fullerene derivatives was observed in merocyanine/fullerene
blends. The scheme of generation of charge pairs and free charge carriers in
merocyanine blends with fullerene derivatives was discussed in detail. The
samples prepared by vacuum deposition technique shows better charge carrier
generation and mobility properties then the ones prepared by solution

processing technique.
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