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IVADAS

Organinés medziagos gali pasizyméti savybémis, kurios neturi atitikmens jprasty neorganiniy
puslaidininkiy tarpe: elektriniy ir optiniy savybiy valdymu, lankstumu, biotechnologiniu
suderinamumu, pigiomis gamybos technologijomis ir kt. Daugeliui neorganiniy puslaidininkiniy
fotovoltiniai elementai, optiSkai kaupinami lazeriai ir pan. Taciau organinis elektriS$kai kaupinamas
lazeris islicka daugelio tyrimy akiratyje ir komerciskai dar nepasiekiamas [1-3].

Pagrindinis organiniy puslaidininkiy iSskirtinumas yra tai, kad atskiros medziagos molekulés
silpnai sgveikauja tarpusavyje, todél elektroninis suzadinimas Siose medziagose yra eksitoninio
pobiidZio ir jprastai yra lokalizuotas vienoje (kartais keliose) molekuléje [4]. Todél bitent eksitony
dinamikos procesai, tokie, kaip difuzija, anihiliacija, disociacija ir kt. yra lemiantys prietaisy,
pagaminty i$ organiniy medZiagy, veikimg. D¢l Sios prieZasties yra svarbu suprasti §iuos procesus ir
juos valdyti.

Siame darbe tyrimui pasirinktos medziagos — bifluoreno dariniai. Sio tipo dariniai buvo
nagrinéjami ankstesniuose tyrimuose, kuriy metu atrastos daug zadancios Siy medziagy savybés:
Zemas stimuliuotos emisijos slenkstis, zema emisijos reabsorbcija ir kontroliuojama tarpmolekuliné
saveika, kurios suteikia perspektyvy Siag medZiagy grupe taikyti organiniy lazeriy technologijos
plétojimui [5,6]. Be auk$¢iau iSvardinty parametry, reikalingy organinio lazerio realizavimui,
svarbios yra ir eksitony difuzijos bei anihiliacijos koeficienty reikSmes. Yra siektina, kad Siy
koeficienty reik§més biity kuo mazesnés: difuzija skatina eksitony pagavima defektuose, o
anihiliacijos procesas trukdo pasiekti aukStus suZadinimo tankius, bitinus stimuliuotai emisijai
pasiekti — Sie procesai ypac aktualiis kristaluose, kur eksitony difuzija vyksta spar¢iau nei netvarkiose
medziagose [7]. Tai paskatino difuzijos ir anihiliacijos reiskiniy tyrimag aptartuose bifluoreno
kristaluose, uzaugintuose vakuuminés sublimacijos biidu (auginima atliko dokt. Gediminas Kreiza)

[5].

Sio darbo tikslas yra nustatyti eksitony anihiliacijos ir difuzijos parametrus (koeficientus)

bifluoreno monokristaluose, bei istirti Siuos parametrus lemiancius veiksnius.



1. EKSITONU DIFUZIJOS MATAVIMO METODU APZVALGA

1.1. Eksitony difuzija organiniuose puslaidininkiuose

Kitaip nei klasikiniuose (neorganiniuose) puslaidininkiuose, organiniuose puslaidininkiuose
elektroniniai suzadinimai yra eksitoninio pobiidZio. Sio tipo medZiagose eksitonai yra apibréziami
kaip elektrono ir skylés pora, kuri yra lokalizuota vienoje molekuléje (tokio tipo eksitonai jprastai
vadinami Frenkelio eksitonais). Si savybé yra nulemta maZos organiniy medziagy dielektrinés
skvarbos, kuri salygoja stiprig elektrostatine saveika tarp prieSingy kriiviy. Be to, eksitoniné banginé
funkcija jprastai yra lokalizuota viename konjiiguotame segmente (molekul¢je, arba jos dalyje).
Todél darbas, reikalingas atskirti eksitong sudarancius elektrong ir skyle, siekia 0,3-0,7 eV.[8-10]

Taigi organiniy optoelektroniniy prietaisy veikimas neiS§vengiamai priklauso nuo jvairiy
eksitoniniy procesy: rekombinacijos, disociacijos, difuzijos, anihiliacijos ir pan. Pavyzdziui
organiniuose fotovoltiniuose elementuose (saulés celése), sugertai saulés spinduliuotei sukiirus
eksitong, dé¢l didelés rysio energijos vidinio elektrinio lauko neuztenka jam suplésyti ir kriivininkams
atskirti. Kriivininky atskyrimas vyksta tik tada, kai eksitonas per savo gyvavimo trukme¢ migruodamas
pasiekia p-n sandiirg [11]. D¢l Sios prieZasties yra siektina, kad eksitony difuzijos nuotolis (vidutinis
atstumas, kurj numigruoja eksitonas per savo gyvavimo trukme) btity kuo ilgesnis. Tuo tarpu kituose
prietaisuose, pavyzdzZiui organiniuose lazeriuose, eksitony difuzija gali sukelti nepageidaujamy
reiSkiniy: del eksitony migracijos padid¢ja eksitony pagavimo defektuose, taip pat anihiliacijos
tikimybé. Todél difuzijos procesas gali trukdyti pasiekti didelj suzadinimo tankj, kuris reikalingas
savaiminés emisijos stiprinimui pasiekti [1,3,12].

Dél tokios eksitony difuzijos reikSmeés yra labai svarbu ja matuoti ir valdyti sintetinant naujas
organines optoelektronikos medziagas. Toliau bus aptarti labiausiai paplite eksitony difuzijos

organiniuose puslaidininkiuose matavimo metodai ir pristatyti esminiai jy privalumai bei trikumai.

1.2. Pavirsinis fluorescencijos gesinimas

Vienas i§ populiariausiy budy eksitony difuzijos nuotoliui matuoti yra pagristas eksitony
gesinimu dviejy medziagy sandiiroje [13-18]. Taikant §] metoda, vienas i§ tiriamos medziagos
sluoksnio pavir§iy yra padengiamas eksitonus gesinancia danga. Jprastai tam tikslui naudojami
fulerenai arba titano oksidas. Jei tirlamos medziagos sluoksnio storis yra artimas eksitony difuzijos
nuotoliui, tuomet didelé dalis eksitony difunduos iki gesinancio pavirSiaus. Tai lemia trumpesn¢

fluorescencijos gyvavimo trukme¢ negu bandinyje be gesinancios dangos. Iprastai yra ruoSiama
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bandiniy serija, kurioje tiriamos medZziagos sluoksnio storis yra skirtingas. ISmatuota fluorescencijos
gyvavimo trukmeés priklausomybé nuo bandinio storio yra aproksimuojama teoriniu modeliu.

Sio metodo privalumas yra tai, kad difuzijos nuotolis yra vienintelis parametras parenkamas
aproksimuojant eksperimentinius rezultatus teoriniu modeliu. Ta¢iau neigiama $io metodo pusé yra
sudétingas bandinio paruosSimas: tiriami sluoksniai turi biti tolygts, be didelio Siurkstumo. Taip pat
bandiniy storj apsprendzia salyga, kad sluoksniy storis turi biiti artimas eksitony difuzijos nuotoliui,
kurio vertés organiniuose puslaidininkiuose (singletiniams eksitonams) jprastai yra 1-100 nm eilés
[10]. Tai daro §j metodg nepriimting eksitony difuzijos tyrimui bifluoreno monokristaluose, kurie

buvo uzauginti vakuuminés sublimacijos biidu ir kuriy storis yra 1-10 pum eilés.

1.3. Tirinis fluorescencijos gesinimas

Alternatyvus buidas tirti difuzijos nuotolj naudojant fluorescencijos gesimo reiskinj yra
fluorescencijos tiirinio gesinimo tyrimas [13,19-21]. Naudojant Sig metodika, i tiriamg medziagg yra
jmaiSoma eksitonus gesinan¢iy molekuliy (jprastai fulereno dariniy). Tuomet yra matuojama
fluorescencijos gesimo trukmés priklausomybé nuo gesiklio koncentracijos bandinyje. Didé¢jant
gesiklio koncentracijai, gesimo trukmé mazéja dél eksitony difuzijos j gesiklio molekules. Eksitony
difuzijos koeficientas gali buti nustatomas taikant Monte Karlo modeliavima [19], Smoluchovskio
lygtj [21], ar Sterno-Volmerio analize [20].

Sio metodo trikkumas yra tai, kad j bandinj jterpiamas gesiklis gali netolygiai pasiskirstyti, taip
pat gali telktis j klasterius, dél ko tikroji koncentracijos reikSmé gali biiti neZinoma. Be to, Sis metodas
yra tinkamas tik tirpalams ir netvarkiems bandiniams tirti. Kristaluose gesiklio jterpimas gali sukelti
kristalo struktiiros pakitimus bei gali biiti technologiSkai visai nejmanomas. Taigi tai padaro §] metoda

nepriimting Sio darbo tikslui pasiekti.

1.4. Mikrobangy pralaidumo tyrimai

Idomus biidas nustatyti eksitony difuzijg gali biiti realizuotas kombinuojant eksitony gesinimag
pavirSiuje bei mikrobangy pralaidumo arba atspindzio matavimus [22-24]. Taikant §] metoda
eksitony gesinimas tiriamos medziagos ir titano oksido (TiO2) tarpsluoksnyje yra vertinamas
matuojant TiOz laidumo pokycius, salygotus elektrony pernasos i§ puslaidininkio sluoksnio.
Fotolaidumo poky¢iai yra jvertinami tiriant mikrobangy atspindj nuo TiO2 sluoksnio, Kai

puslaidininkio sluoksnis yra optiskai zadinamas. Sio metodo pranasumas yra tai, kad gali bati



detektuojami ir Sviesos neemituojantys eksitonai (pvz. tripletiniai). Taciau $is metodas turi visus 1.2

skyriuje aprasytus trikumus, kas padaro ji netinkamg Siam atvejui.

1.5. Elektrooptiniai metodai

Eksitony difuzijos nuotolis taip pat gali biiti nustatytas tiriant elektrooptinio prietaiso
(Sviestuko, fotovoltinio elemento ir pan.) voltamperines charakteristikas [25,26]. Papras¢iausias
bandinys jprastai susideda i§ puslaidininkio sluoksnio ir dviejy kontakty [10]. Teoriniai modeliai
tokiu atveju jskaito elektrinius, optinius ir eksitoninius reiskinius. Todé¢l dél sudétingos teorinés
analizés S$io tipo metodai jprastai taikomi tokiems bandiniams, kurie nepasizymi Zenklia

fluorescencija.

1.6. Sviesa indukuoty dinaminiy gardeliy metodas

Dar vienas biidas eksitony difuzijai matuoti remiasi Sviesa indukuotomis dinaminémis
gardeléemis (LITG — angl. light induced transient grating) [27]. Siai metodikai jprastai naudojami
ultratrumpi (ps arba fs trukmés) lazerio impulsai. Dinaminés gardelés formavimui, lazerio impulsas
yra padalinamas j dvi dalis, kurios yra suvedamos j bandinj (pav. 1). Sie du, j bandinj krentantys,
spinduliai tarpusavyje sudaro Zinomg kampg ©. Interferencija tarp dviejy koherentiniy $viesos
impulsy salygoja gardelés pavidalo interferencinio atvaizdo atsiradima. Tokiu atveju Sviesos

intensyvumas ties spinduliy sankirta, periodiskai kinta iSilgai X aSies.

Zad. impulsai

Pav. 1. Supaprastinta LITG eksperimento schema.

Jei impulsy bangos ilgis sutampa su bandinio sugerties juosta, tuomet bandinyje yra suzadinami

eksitonai. Eksitony erdvinis pasiskirstymas atkartos Sviesos intensyvumo pasiskirstymg: tose



bandinio vietose, kuriose §viesos intensyvumas atitiks interferencinio vaizdo maksimumus, eksitony
tankis bus didziausias, ir atvirks¢iai — ten kur Sviesa bus silpniausia, eksitony tankis bus maziausias.
Nevienalytis eksitony tankis lemia skirtingas kompleksinio lazio rodiklio vertes skirtingose bandinio
vietose.

Jei tokia susidariusi optiSkai nevienalyté terpé bus zonduojama dar vienu Sviesos impulsu (kurio
bangos ilgis gali skirtis nuo zadinancio), tuomet §is spindulys gali difraguoti. Stebint zonduojancio
impulso difrakcinio pakartojimo intensyvuma, galima nustatyti indukuotos gardelés amplitudg.
Laikiné indukuotos gardelés amplitudés priklausomybé iSmatuojama keiCiant laiko tarpg tarp
zadinancio ir zonduojancio Sviesos impulso.

Dinaminés gardelés amplitudé (eksitony koncentracijos skirtumas tarp maksimumo ir
minimumo) gali kisti dél dviejy priezasCiy: dé¢l savaiminés eksitony rekombinacijos (aprasomos
gesimo trukme ) ir dél eksitony migracijos i§ didesnio tankio sri¢iy j mazesnio tankio Sritis
(apibiidinamos difuzijos koeficientu D). Tokiu atveju matuojama signalo gesimo trukmé gali biti

apraSoma (1.1) lygtimi:

1 2 8r
—:—+%D, (1.1)
s T

kur 75 yra matuojamo signalo (gardelés difrakcinio efektyvumo) gesimo trukmé, A — indukuotos

gardelés periodas. Kaip matosi (1.1) lygtyje, eksitony difuzijos indélis indukuotos gardelés dinamikai
priklauso nuo gardelés periodo d, o tuo tarpu savaiminé eksitony rekombinacija nuo $io dydzio
nepriklauso. Dél Sios priezasties, eksitony difuzijos koeficientas gali biiti nustatomas atlickant
eksperimenta kelis kartus, bandinyje suZadinus skirtingo periodo dinamines gardeles (tai yra
realizuojama keiciant kampa O tarp Zadinancio spindulio komponenciy), tokiu biidu eliminuojant
nekintantj 7 indélj.

Palyginus su anksciau apraSytais eksitony difuzijos matavimo budais, LITG metodas pasizymi
tuo, kad Siuo metodu galima tirti difuzijos koeficiento priklausomybe nuo krypties — tai ypac¢ aktualu
tiriant kristalines medziagas, kurios daZznai pasizymi anizotropiS$ka eksitony difuzija. Eksitony
difuzijos koeficiento vertés skirtingomis kryptimis nustatomos keic¢iant indukuojamos gardelés krypti
bandinio atzvilgiu. Dar vienas $io metodo privalumas — palyginamai paprasta eksperimentiniy
duomeny interpretacija.

Taciau kaip ir visi kiti metodai, taip ir LITG turi savy trukumy. Visy pirma, didZiausias
trikumas yra tas, kad Sis metodas yra panaudojamas tik tada, kai eksitony difuzijos nuotolis yra

artimas indukuotos gardelés periodui: tai reiSkia, kad jis turi biiti bent 100 nm eilés. D¢l Sios



priezasties LITG yra netinkamas daugeliui organiniy medziagy, kuriose singletiniy eksitony difuzijos

nuotolis nevirsija 10 nm.

1.7. Eksitony anihiliacija

Kitas metodas, naudojamas difuzijos koeficientui matuoti, pagrjstas eksitony anihiliacijos
proceso tyrimu. Siekiant aptarti Sio metodo ypatumus, detaliau panagrinésime eksitony anihiliacijg.

Esant dideliems suzadinimo tankiams (>10® cm) Zenkliai padidéja tikimybé susitikti dviem
eksitonams. Tokiomis salygomis gali vykti eksitony anihiliacija — procesas, kurio metu dél tarpusavio
saveikos bent vienas eksitonas rekombinuoja nespinduliniu bidu. Rekombinacijos metu i$silaisvinusi
energija perduodama kitam eksitonui, taciau dél termalizacijos §is energijos perteklius virsta Siluma.

Anihiliacijoje gali dalyvauti tiek singletiniai, tiek tripletiniai eksitonai [4,10]:

S, +S, >SS, +S,; (1.2)
S, +T, > T, +S,; (1.3)
T,+T,>S,+S;; (1.4)

kur So — pagrindiné biisena, S1 — pirmoji suzadinta singletiné biisena, Sn~ - vibroniskai suzadinta
singletiné busena (n > 1), T1 — suZadinta tripletiné busena. Atitinkamai (1.1-1.3) procesai vadinami
singlet-singletine (SSA), singlet-tripletine (STA) ir triplet-tripletine anihiliacija (TTA). Taip pat
galimi ir kitokie eksitoninés anihiliacijos produktai [28].

Iskaitant anihiliacijos procesa, eksitony tankis apibiidinamas (1.5) lygtimi:

d—n:G+DV2n—E—%yn2

dt T (1.5)

kurioje n — eksitony tankis, ¢ — gyvavimo trukmé, y — anihiliacijos koeficientas (sparta), G —
generacijos sparta, D — difuzijos koeficientas (reikia pastebéti, kad §i lygtis galioja singletiniy
eksitony populiacijai aprasyti ir joje STA bei TTA néra jskaitomos). Savo ruoztu anihiliacijos

koeficientas tiesiogiai proporcingas difuzijos koeficientui:

y =8R,D (1.6)

Ra — anihiliacijos radiusas (vidutinis atstumas, kuriuo atsidiir¢ vienas nuo kito du eksitonai
anihiliuoja). Iprastai Sis atstumas Fiorsterio (T. Forster) energijos pernaSos procese yra artimas
tarpmolekuliniam atstumui [29]. Remiantis (1.6) sarysiu, eksitony difuzijos koeficientas, o

atitinkamai ir difuzijos nuotolis, gali biiti nustatomi matuojant eksitony anihiliacijos spartg.



Eksitony anihiliacijos sparta gali biiti nustatyta tiriant fotoliuminescencijos (PL) gesimo
Kinetikas esant skirtingiems zadinimo intensyvumams [18,30,31]. Tokiu atveju suzadinimo
(eksitony) tankis yra tiesiogiai proporcingas i§matuotam PL intensyvumui. Zadinant trumpu $viesos
impulsu (timpuiso < t ), galima laikyti, kad eksitony generacija yra momentin¢ ir pasibaigus lazerio
impulsui nebevyksta (G = 0). Jei suzadinamo ir stebimo bandinio fragmento dimensijos yra didesnés
uz eksitony difuzijos nuotolj, galima nepaisyti ir antrojo (1.5) lygties desinéje puséje esancio nario.
Tokiu budu (1.5) israiska supaprastéja iki (1.7):

dn_n 1.
dt ¢ 27n. (1.7)

Sios diferencialinés lygties sprendinys, esant nuo laiko nepriklausanéiai anihiliacijos
konstantai:

n(t) = n(0)exp(-t/7) | L8)

1+;m(0)[1—exp(—t/f)]

Paprastai yra matuojamos kelios PL gesimo kreivés, esant skirtingo intensyvumo zadinancios
spinduliuotés impulsams. Esant mazam impulso intensyvumui (tai saglygoja maza sukurty eksitony
tankj Nn(0)), anihiliacija pasireiSskia nezymiai, todél PL gesimo kreivés turi eksponenting forma.
Did¢jant sugeneruoty eksitony tankiui, vis Zenklesnis darosi anihiliacijos indélis, keiciasi iSmatuoty
PL kinetiky forma — anihiliacijos procesas nulemia greitesnj PL signalo sumaz¢jima kinetiky

pradzioje. Tipiniai eksperimentiniai rezultatai pavaizduoti Pav. 2.

PL intensyvumas (s.v.)

Laikas (ps)

Pav. 2. Tipinés fotoliuminescencijos gesimo kreiviy formos esant skirtingiems pradiniams
eksitony tankiams. Tankio vertés (cm™) nurodytos prie atitinkamos kreivés [31].



Eksitony koncentracijos kitimas laike gali biiti nustatytas naudojant ir kineting skirtuminés
sugerties spektroskopija, kurioje matuojama indukuota sugertis yra tiesiogiai proporcinga eksitony

tankiui. Detaliau apie Sia metodikg bus rasoma 2.2 skyriuje.

1.7.1. Anihiliacijos spartos laikiné priklausomybé

Ankstesniame skyriuje, kalbant apie anihiliacijos spartos ir difuzijos koeficiento sarysj buvo
laikoma, kad anihiliacijos sparta yra nuo laiko nepriklausantis dydis. Ta¢iau bendriausiu atveju, Sis
dydis priklauso nuo laiko. Esant skirtingam dimensijy, kuriose vyksta eksitony difuzija, kiekiui, $i
laikiné anihiliacijos spartos priklausomybé turi skirtingg forma. Amorfinése medziagose difuzija
Iprastai visomis kryptimis vyksta vienodai (3D atvejis), tac¢iau daznai pasitaiko, kad difuzija kai
kuriomis kryptimis yra apribota — tokiu atveju turime dvimacius (2D), vienmacius (1D) arba dalinio
matiSkumo (pvz. 1.5D) atvejus. Tokios savybés ypac aktualios nagringjant difuzijos procesus
anizotropiniuose kristaluose (tiek organiniuose, tiek neorganiniuose) [32—34].

1-0s, 2-y ir 3-y dimensijy atveju anihiliacijos spartos ir difuzijos koeficiento sarysiai pateikti
(1.9-1.11) iSraiskose:

Ra

71p(t) = 47DR, St (1.9)
_8DR, ¢ Cmze) du
SR R ENRA ) -
(t) =87DR (1+ Ry ] (1.11)
73D - a \/2—7Z‘Dt ) .

kur y1p, yop ir y3p — anihiliacijos sparta atitinkamai vienmaciu, dvimaciu ir trimaciu atveju, o Jo ir Yo
— atitinkamai pirmos ir antros rasies, nulinio laipsnio Beselio (F. W. Bessel) funkcijos [35,36].
llguose laikuose (+/Dt > Ra) anihiliacijos sparta 3D atveju (1.11) asimptotiskai priartéja prie
(1.6) reiksmés, todél tokiu atveju, paprastumo délei, anihiliacijos sparta laikoma nepriklausanti nuo
laiko, ir (1.7), (1.8) lygtys gali bti pagrjstai taikomos [18,31]. Taciau 2D ar 1D atveju anihiliacijos
sparta kintant laikui stabilios vertés nejgyja, tod¢l yra biitina atsizvelgti i jos laiking priklausomybe.
Anihiliacijos koeficiento priklausomybés, esant skirtingo matiSkumo difuzijai, yra palygintos Pav. 3.
Bendru atveju, laikant, kad anihiliacijos sparta yra priklausoma nuo laiko, (1.7) lygties

sprendinys yra
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n(t)= ”t(o)e_m N (1.12)
1+n(0)f y(t)e ™ ""dt

0

I $ig sprendinio formg jstacius atitinkamas anihiliacijos koeficientg apraSancias iSraiskas (1.9 —

1.11), gauname konkreciais difuzijos matiSkumo atvejais eksitony tankio pokyt] aprasancias

formules:
1D: n(t)= nge " (1.13)
1+ m,R*\/2D1z, -erf (\/t/z,)
. noe—tlro
3D:  nft) (1.14)

"1+, {IDR 7, [L—exp(t/ 7,) ]+ 2R% 2Dz, -erf (U, )|

Zinant eksitony gyvavimo trukme, bei difuzijos koeficienta, difuzijos nuotolis gali biiti

suskai¢iuotas remiantis sarysiu [9]:

L, =+/2dDz, (1.15)

kur d atitinka difuzijos matisSkuma: vienmatés difuzijos atveju d = 1, dvimatés - d = 2 ir t.t.

_ 107
(;Jw
=
&)
©
S
2 10}
:g :
2 y
| 10 100
Laikas (s)

Pav. 3. Eksitony anihiliacijos spartos priklausomybé nuo laiko, esant skirtingam dimensijy,
kuriose vyksta eksitony difuzija, kiekiui. Mélyna kreive vaizduoja trimatj (3D) modelj, Zzalia —
dvimatj (2D), raudona — vienmatj (1D). Adaptuota pagal [37].

Apzvelgus anksciau aptartus eksitony difuzijos nuotolio matavimo metodus bei atsizvelgiant |
Jy privalumus ir trikumus, eksitony difuzijos bifluoreno kristale tyrimui buvo pasirinktas pastarasis

metodas, pagristas eksitony anihiliacija.
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1.7.2. Sustiprinta savaiminé emisija ir jos itaka eksitony difuzijos matavimams

Kadangi eksitony anihiliacija yra netiesinis procesas, tam, kad jg iStirti, bandinyje turi biiti
sukuriamas pakankamai didelis eksitony tankis ( jprastai >10'® cm). Tai yra jgyvendinama Zadinant
bandinj intensyvia lazerio spinduliuote. Tokiomis sglygomis be ankséiau apraSyty procesy,
nulemianc¢iy eksitony dinamika (generavimo, savaiminio gesimo, anihiliacijos, difuzijos), gali
pasireiksti ir stimuliuota emisija, kurios intensyvumas taip pat priklauso nuo suzadinimo
intensyvumo[12,38,39]. Stimuliuota emisija nulemia savaiminés emisijos stiprinimg. Sustiprintos

savaiminés emisijos (ASE) procesas schematiskai pavaizduotas Pav. 4.1.

2—_ 2 —_

T5p

Pav. 4. Savaiminés emisijos stiprinimo procesas.

Savaiminé emisija (SE) atsiranda dél savaiminio spindulinio elektroninio Suolio, kurio metu
elektronas i$ suzadinto lygmens E2 $oka j Zemesnés energijos pagrindinj lygmenj E;1 (pav. 5.1). Tokio
Suolio metu sukurto fotono energija yra lygi energijos skirtumui tarp Ez ir E2 lygmeny: hv = E> - Es.
Sis fotonas savo ruoztu gali stimuliuoti elektroninj Suoli kitoje suzadintoje molekuléje, jei galioja ta
pati taisyklé Ez - E1 = hv. Tokio stimuliuoto spindulinio $uolio metu sukurtas fotonas bus tokios pat
energijos, fazés, poliarizacijos ir krypties, kaip ir Suolj sukélgs fotonas (pav. 4.2). Tokiu budu,
vykstant stimuliuotiems spinduliniams Suoliams, savaiminé emisija gali biiti sustiprinta.

Tam, kad vykty Sviesos stiprinimas, stimuliuota emisija medziagoje turi buti didesné¢ uz
optinius nuostolius — lygmuo E> turi bati labiau uzpildytas uz E; lygmen;j. Kitaip tariant turi bati
pasiekta uzpildos apgraza [40]. Eksperimentiskai slenkstiné Zadinimo intensyvumo verté tiriamame
bandinyje gali buti nustatyta, matuojant fotoliuminescencijos spektrus, bandinj paeiliui Zadinant
skirtingo intensyvumo $viesa. Kai prasideda saviminés emisijos stiprinimas (pasiekiama uzpildos
apgraza), fotoliuminescencijos spektras jprastai pradeda zenkliai siauréti, o spektro smailés

intensyvumas pradeda netiesiskai didéti [3,38,41].
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Pav. 5. Sustiprintos savaimins emisijos (ASE) spektrinis identifikavimas ir grafinis
slenkstinés Zadinimo intensyvumo vertés radimas (intarpe) [38].

Priklausomai nuo matavimo rezimo, ASE slenksCio verté¢ gali buti iSreikSta skirtingais
matavimo vienetais: galios tankiu (W/cm?) arba energijos tankiu (J/cm?). Jei bandinys Zadinamas
trumpais Sviesos impulsais, kuriy trukmé yra daug trumpesné nei suzadinimo gesimo trukmeé (zimpulso
<< 1), tuomet yra laikoma, kad suzadinimas yra sukuriamas momentiskai ir ASE slenkstiné verté
isreiskiama energijos tankio vienetais (J/cm?). Jei norima nustatyti slenks¢io verte, kuri atitikty
pastovy laike suZzadinima, tuomet pastarasis matavimas turi biiti atlieckamas, Zadinant bandinj Sviesa,
kurios impulso ilgis yra didesnis uz suzadinimo gesimo trukme (zimpuiso >> 7). Pastaruoju atveju
nustatytas slenkstis yra aprasomas galios tankio vienetais (W/cm?).

Kadangi stimuliuota emisija néra jskaityta eksitony dinamikos lygtyse (1.5 ir 1.7), vykdant
eksitony difuzijos ir anihiliacijos matavimus 1.5 ir 1.6 skyriuose aprasytais metodais, yra svarbu
uztikrinti, kad Sie matavimai biity atliekami, bandinio Zadinimo intensyvumui nevirSijant ASE

slenkscio vertés.
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2. DARBE NAUDOTOS EKSPERIMENTINES METODIKOS

2.1. Tiriamos medZiagos

Siame darbe, eksitony anihiliacijos procesai buvo tiriami trijuose molekuliniuose kristaluose,
sudarytuose i§ skirtingy bifluoreno dariniy molekuliy. Siy cheminiy junginiy sintezé buvo atlikta
Vilniaus universiteto Taikomyjy moksly instituto Skystyjy kristaly laboratorijoje, prof. habil. dr.

Povilo Adoméno vadovaujamoje grup¢je. Junginiy molekulinés formulés parodytos Pav. 6.

BF31 GKS8 BF35

T 40 o
Pav. 6. Siame darbe tirty bifluoreno dariniy molekuliy sandara.

Sie trys junginiai tarpusavyje skiriasi tilteliais, kuriais yra sujungti fluoreno fragmentai. Sie
skirtumai lemia skirtingg geometring molekuliy konfigiiracijg ir skirtingas pakavimosi kristale
savybes. Pavyzdziui junginys BF31 yra plokscias, kai tuo tarpu junginyje GKS tiltelio vaidmenj
atliekantis fenilo ziedas lemia molekulés susisukimg aplink ilgaja asj: fenilo fragmento plokStuma
yra pasvirusi 36° kampu, kiekvieno fluoreno atzvilgiu [5]. Dimetilo fragmentai prijungti prie
kiekvieno junginio fluoreny 9-oje pozicijoje atlieka skyrikliy funkcija — jais siekiama padidinti
tarpmolekulin] atstumg kristale. Tokiu biidu siekiama sumazinti tarpmolekuling saveika, kuri gali
lemti efektus, nepageidaujamus organiniame lazeryje: eksitony anihiliacija, koncentracinj gesinima
[42].

Kristalai sudaryti i§ $iy molekuliy buvo auginami vakuuminés sublimacijos biidu — auginimg
atliko dokt. Gediminas Kreiza. Uzauginti kristalai buvo keliy mm? ploto ir 0,5-10 pm storio ploksteliy

pavidalo. Tolimesniems tyrimams kristalai buvo perkelti ant kvarciniy ploksteliy.

2.2. Kinetiné fluorimetrija naudojant fotoelektrony kamera

Vienas i§ metody, teikian¢iy informacija apie suzadinimo relaksacijos procesus tiriamoje

medZiagoje — fluorescencijos spektroskopija su laikine skyra (kinetiné fluorimetrija). Siame darbe
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aprasomi kinetinés fluorimetrijos matavimy rezultatai buvo iSmatuoti fotoelektrony kamera (angl.
streak camera). Sios kameros veikimo principas yra pagrjstas fotony keitimu j elektronus ir tolimesniu

juy manipuliavimu. Fotoelektrony kameros struktiiriné schema pavaizduota Pav. 7.

Sviesa Elektronai Sviesa

; —
S X%
o% s
% S0y
% o
0%

be%%

~=SEREEREE
(0009 0 0.0 0 0.0

B RS
2%% o
RQRSRIEKKEKREEK,
0% 5%

X
tosse

&
k&

V-
1$éjimo optika T
CCD kamera

/ |éjimo optika

|éjimo plysys fotokatodas
Mikrokanaly
Greitinantis ploksté
tinklelis
Kreipiantieji Fosforo
elektrodai ekranas

Pav. 7. Fotoelektrony kameros struktiiriné schema.

Prie§ patenkant | fotoelektrony kamera, bandinio emituojama Sviesa yra polichromatoriumi
1§skleidZiama j spektrines dedamasias horizontalia kryptimi. SpektriSkai i$skleisti fotonai praéje pro
i€jimo optikos elementus pasiekia fotokatoda, kuriame jie iSmusa elektronus (fotokatodo medziagoje
jvykus fotono sugerciai, jo energija panaudojama elektronui perkelti j vakuumo lygmenyj). Tolimesnis
skirtingu laiku sukurty laisvy elektrony skleidimas erdveéje vyksta tokiu paciu principu, kaip
oscilografo elektroniniame vamzdyje: 1) elektronai, greitinami auksta jtampa, lekia nuo katodo iki
anodo; 2) i kreipianc¢iuosius elektrodus yra paduodamas pjuklo formos jtampos impulsas, todé¢l yra
sukuriamas kintamas elektrinis laukas, kurio kryptis statmena elektrony srauto kryp¢iai; 3) skirtingu
laiko momentu tarp kreipianiyjy elektrody skriejantys elektronai praeina pro skirtingo stiprio
elektrin lauka, todél yra skirtingai nukreipiami vertikalia kryptimi; 4) erdvéje iSskleisti elektronai
praeina pro mikrokanaly plokstelg, kurioje yra padauginami (atskiri plokstelés kanalai veikia kaip
pavieniai fotodaugintuvai); 5) mikrokanaly plokstéje padauginti elektronai pataiko j fosforo ekrana,
jame sukeldami Svytéjimg. Fosforo ekrane susidargs dvimatis atvaizdas atitinka j kamerg patekusiy
elektrony spektrinj (horizontalia kryptimi) ir laikinj (vertikalia kryptimi) pasiskirstyma. Sis atvaizdas
yra fiksuojamas CCD kamera ir skaitmeniniu formatu siunciamas j kompiuterj, kuriame yra
apdorojamas.
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Bendra visos eksperimentinés jrangos, naudotos kinetinés fluorimetrijos matavimams atlikti,
schema pavaizduota Pav. 8. Jrangoje naudojama HAMAMATSU C10627 fotoelektrony kamera,
komplektuojama su to paties gamintojo CCD kamera C9300. Impulsinis $viesos Saltinis naudojamas
bandinio Zadinimui - femtosekundinis Yb:KGW lazeris SVIESOS KONVERSIJA PHAROS-SP.
Lazerio kuriamos spinduliuotés bangos ilgis — 1032 nm, impulso trukmé — 165 fs, impulsy
pasikartojimo daznis — 100 kHz (gali biiti mazinamas impulsy dalikliu). Lazerio spinduliuoté yra
nukreipiama ] to paties gamintojo optinj parametrinj stiprintuva (OPA) ORPHEUS, kuriuo
spinduliuotés bangos ilgis gali buti modifikuojamas (315 nm - 2600 nm). Pasirinkto bangos ilgio
spinduliuoté veidrodziais M1 ir M2 yra nukreipiama j tolimesne optiniy komponenty grandinéle (D1,
NDF1, NDF2, BC1, L1). Diafragma D1 yra apribojamas parazitinés spinduliuotés patekimas ]
tolimesnj optinj kelig. Spinduliuotés galia yra valdoma neutralaus tankio filtrais NDF1 ir NDF2. Du
nuosekliai iSdéstyti neutralaus tankio filtrai pasirinkti norint pasiekti didesnj galios valdymo
diapazong. Lazerio spinduliuotés poliarizacijos kryptis gali biiti kei¢iama Bereko poliarizaciniu
kompensatoriumi BC1. Palyginus su jprasta A/2 bangine plokstele, Bereko kompensatorius pasizymi
tuo, kad gali biiti priderintas pla¢iam bangy ilgiy diapazonui, kas aktualu taikant kartu su OPA.
Galiausiai spindulys yra fokusuojamas l¢siu L1 ir veidrodéliu M2 nukreipiamas j bandinj. Suzadinto
bandinio emituojama spinduliuoté lesiais L2 ir L3 yra surenkama ir nukreipiama j polichromatoriaus
PRINCETON INSTRUMENTS ACTON SP2300 plysj. Norint uztikrinti gerg emituojamos
spinduliuotés surinkima, lgSiy L1 ir L2 Zidiniy padétis turi sutapti — Siame taSke turi biiti jtvirtinamas
bandinys. Objektyvu L2 surenkamos spinduliuotés ir zadinancio spindulio konfigiiracija pasirinkta
tokiu budu, kad j objektyva patekty kuo mazesné praéjusios pro bandinj ir atsispindéjusios nuo jo
zadinancios spinduliuotés dalis.

Zadinancios spinduliuotés, pasiekiandios bandinj, galia matuojama OPHIR PD-300-UV galios

matuokliu, kuris $iam matavimui yra jstatomas prie$§ bandinj (tarp bandinio ir veidrodélio M3).
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Pav. 8. Fluorescencijos spektry su laikine skyra matavimo schema. Raudona linija vaizduoja 1032
nm bangos ilgio lazerio spinduliuote, mélyna — bandinio zadinimui naudojama spinduliuote,
kurios bangos ilgis valdomas optiniu parametriniu stiprintuvu (OPA), Zalia — bandinio
emituojama spinduliuote.

2.3. Zadinimo-zondavimo spektroskopija

Kita metodika suteikianti galimybe stebéti eksitony populiacijos kitimg bandinyje yra pagrista
sugerties matavimu. Tai ultrasparti kinetiné sugerties spektroskopija, arba zadinimo-zondavimo (Z2Z)
spektroskopija. Taikant §j metoda, bandinis yra apSvieCiamas dviem trumpais (fs-ns) $viesos
impulsais, i§ kuriy vienas yra naudojamas bandinio suzadinimui, o kitas — bandinio sugerties
matavimui. Siy dviejy impulsy naudojimas ir nulémé ZZ spektroskopijos pavadinima.

Naudojant §] matavimo metoda, yra matuojama zonduojancio spindulio sugertis bandinyje
dviem atvejais: kai bandinys néra optiskai suZadintas, ir kai bandinys yra suZadintas pries tai pra¢jusio
zadinanciojo spindulio. Tokiu biidu gali biiti paskai€iuotas sugerties skirtumas AOD. Keiciant laiko
tarpg t tarp Zadinan€io ir zonduojancio spindulio, gaunama laikiné skirtuminés sugerties
priklausomybé. Skirtuminé sugertis konkre¢iam bangos ilgiui ir konkre¢iu laiko momentu

apskaiciuojama taikant (2.1) formule [43]:

AOD(t,4) =g~ 1 ()= Vs i ()

IZAD(t’ﬂ’)_ ITAMS.ZAD(L/I)’ (2.2).
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kurioje 124p yra pro suzadintg bandinj praéjusios zonduojancios spinduliuotés intensyvumas, kai laiko
tarpas tarp zadinancio ir zonduojancio impulsy lygus t, Iyz — pro nesuzadintg bandinj praéjusios
zonduojancios spinduliuotés intensyvumas, |74us.24p — Spektrometru fiksuojamas foninis signalas, kai
bandinys yra zadinamas, bet ne zonduojamas, |74ms 57 — Spektrometru fiksuojamas foninis signalas,
kai bandinys néra nei zadinamas nei zonduojamas.

Skirtuminés sugerties spektrai gali buti sglygoti skirtingy procesy vykstanciy bandinio

medziagoje. ReikSmingiausi i$ iy reiskiniy yra iliustruoti Pav. 9.
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Pav. 9. Hipotetinés molekulés energetiniai lygmenys ir kai kurie kvantiniai Suoliai (A) ir Siy
Suoliy jnasas j skirtuminés sugerties spektra (B) [44].

Kadangi skirtuminé sugertis yra nustatoma apskai¢iuojant suzadinto ir nesuzadinto bandinio
sugerties skirtumg, Sis reiSkinys yra nulemtas procesy, kurie jvyksta optiskai suzadinant bandinio
medZiagg.

Visy pirma, suzadinus medziaga, dalis joje esanc¢iy molekuliy pereina j suzadintg elektroning
biiseng ir sumazéja molekuliy, esanciu pagrindinéje busenoje, dalis. Todél yra pastebima Siy
molekuliy nulemtos sugerties sumazéjimas — tai lemia neigiamo AOD signalo atsiradima. Sis
procesas vadinamas pagrindinés buisenos iSblukimu (PBI), kuris Pav. 9 pazymétas Zalia spalva. Kitas
procesas yra susij¢s su elektroniSkai suzadintose biisenose esanciy molekuliy skai¢iaus padidéjimu:
padidéja sugertis nulemta kvantiniais Suoliais i§ zemesniy j auksStesnes suzadintas biisenas — stebima
indukuota sugertis (Pav. 9 pazyméta mélyna spalva). Treéiasis procesas yra stimuliuota emisija, kuri
sumuojasi su pro bandinj pracinanc¢ia zonduojancia spinduliuote, todél sukelia 174p padidéjima, kas
salygoja neigiamg AOD signala (Pav. 9, pazymétas raudona spalva). Galimi ir kitokie procesai
salygojantys skirtuminés sugerties spektro pavidalg (pvz. fotocheminiy reakcijy produkty sugertis),

taciau jy indélis néra labai reikSmingas Sio darbo rezultatams.

18



Irangos, kuria buvo realizuoti Siame darbe apraSyti kinetinés skirtuminés sugerties
spektroskopijos matavimai, schema pavaizduota Pav. 10. Pagrindinés jrangos dalys: femtosekundinis
Yb:KGW lazeris SVIESOS KONVERSIJA PHAROS-SP, to paties gamintojo optinis parametrinis

stiprintuvas ORPHEUS ir Zadinimo-zondavimo spektrometras HARPIA.

Zadinimo-zondavimo spektrometras ,,HARPIA®

NDF2 N
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Pav. 10. Zadinimo-zondavimo spektrometro ,,Harpia“ schema. Raudona linija vaizduoja 1028nm
lazerio spinduliuote, mélyna — zadinimui naudojamg spinduliuote, kurios bangos ilgj galima
valdyti parametriniu stiprintuvu (OPA), pilka — baltos Sviesos kontinuumas. BC — Bereko
poliarizacinis kompensatorius, BS — spindulio daliklis, CH — optinis moduliatorius, L — l¢siai, M
— veidrodziai, NDF — neutralis tankio filtrai, NM — netiesiné terpé baltos $viesos kontinuumui
generuoti. ODL — optiné vélinimo linija, PD — fotodiodas, PM — paraboliniai veidrodziai, SH —
elektromechaninés sklendés, WP — banginé plokstelé.

IS lazerio iSeinantis spindulys dalikliu yra padalijamas j dvi dalis: didzioji dalis spinduliuotés
(apie 95%) yra panaudojama bandinio Zadinimui, o mazesnioji (apie 5%) — zondavimui. Siektina, kad

zadinimui skirtos spinduliuotés dalis buty kuo didesné — taip pasiekiamas didesnis Zadinimo
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dinaminis diapazonas. Tuo tarpu zondavimas turi biiti atlickamas santykinai silpnu Sviesos impulsu,
siekiant iSvengti bandinio medziagos biisenos pakeitimo matavimo metu.

Pries pasiekiant bandinj, zadinimui skirta spindulio dalis praeina pro OPA ORPHEUS, kuriuo
yra realizuojamas bangos ilgio derinimas (315-2600 nm). Kita spindulio dalis yra panaudojama baltos
$viesos kontinuumo generavimui netiesingje terpéje (safyro kristale NM1). Si spektriskai isplésta
spinduliuoté ir yra naudojama sugerties spektry matavimui (zondavimui). Laiko tarpas t tarp
zadinanc¢io ir zonduojancio impulsy yra derinamas keicCiant §iy Sviesos impulsy optiniy keliy
skirtuma, optinéje vélinimo linijoje (ODLI1) stumdant retroprizmés tipo reflektoriy. Zadinangio ir
zonduojancio spinduliy poliarizacijos kryptys gali buti kei¢iamos atitinkamai A/2 bangine plokstele
(WP1) ir Bereko poliarizaciniu kompensatoriumi (BC1). Zadinimo impulso energija gali biiti
kei¢iama neutraliu tankio filtru (NDF1), tokiu buidu bandinyje kei¢iant suzadinimo (eksitony) tankj.
Bandinj pasiekiancio spindulio galios matavimui naudojamas OPHIR PD-300-UV galios matuoklis,
jmontuojamas tarp bandinio ir veidrodélio M10. Kadangi skirtuminés sugerties nustatymui reikalingi
spektrai iSmatuoti esant zadinimui ir be jo, §i sglyga yra jgyvendinama zadinimo spindulj periodiskai
uzdengiant ir atidengiant maltinélio tipo elektromechaniniu moduliatoriumi (CH1). Moduliatoriaus ir
spektrometro sinchronizacijai uztikrinti, moduliatoriaus padétis yra nustatoma pagal fotodiodo PD1
parodymus. Visi $ie sinchronizacijos procesai vyksta automatiskai ir yra valdomi per HARPIA sasaja

su kompiuteriu.

2.4. Sviesa indukuoty dinaminiy gardeliy matavimo jranga

Eksitony difuzijos matavimas Sviesa indukuotos dinaminés gardelés metodu (LITG)
realizuojamas panasiai, kaip ir zadinimo zondavimo spektroskopija apraSyta 2.3 skyriuje. Abiejose
metodikose lazerio impulsas yra padalinamas j dvi dalis: vieng skirtg bandinio zadinimui ir kitg —
bandinio zondavimui. Esminis skirtumas tarp pastaryjy metodiky ir tas, kad LITG eksperimente
zadinimo spindulys savo ruoztu yra dar karta dalinamas j dvi dalis, kurios interferuodamos bandinyje
sukuria erdvéje moduliuotg eksitony pasiskirstymg (detaliau apraSyta 1.6 skyriuje). Pagrindiniai

eksperimentinés jrangos elementai ir lazerio spinduliy kelias yra pavaizduoti Pav. 11.
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Pav. 11. Sviesa indukuotos dinaminés gardelés ekperimento jrangos schema. BS — spindulio
daliklis, D — diafragma, G — difrakciné gardelé¢, GP — Glano prizmé ,L — I¢g8iai, ODL — optiné
vélinimo linija, PD — fotodetektoriai, S — elektromechaniné sklendé, WP — banginé plokstelé.

Kitaip nei ZZ spektroskopijos stende, atlickant viesa indukuotos dinaminés gardelés
eksperimenta, tiek Zadinimas tiek zondavimas yra atlieckami monochromatine spinduliuote (ZZ
eksperimente bandinio zondavimui naudojamas baltos Sviesos kontinuumas). Abu spinduliai yra
generuojami EKSPLA PL2243/SH/TH pikosekundiname lazeryje. Fundamentiné $io Nd:YAG lazerio
spinduliuoté (1053 nm) prietaiso viduje yra padalinama j dvi dalis, kurios panaudojamos antros (SH)
ir tre€ios (TH) harmoniky generavimui, kuriy bangy ilgiai ir impulsy trukmés atitinkamai yra 527
nm, 8 ps ir 351 nm, 7 ps.

Zadinimo spinduliuotés intensyvumas yra valdomas atenuatoriumi sudarytu i§ A/2 banginés
ploksteles WP1 ir Glano prizmés GP1. WPI plokstele yra sukama spindulio poliarizacijos kryptis,
tokiu budu keiciant komponentés, kurig praleidzia Glano prizmé, dalj. Pro atenuatoriy praéjusio
spindulio intensyvumas stebimas fotodetektoriumi PDI1, j kurj spindulio dalikliu BS1 yra
nukreipiama dalis spinduliuotés. | bandinj nukreipiamos spinduliuotés poliarizacija gali biiti pasukta
reikiama kryptimi, panaudojant antrgja A/2 banging plokstele WP2.

Zadinimo spindulio padalinimas j kelias dalis realizuojamas iiskleidziant spindulj difrakcine
gardele G1. Skirtingomis kryptimis i§ gardelés iSeinantys difrakciniai spindulio pakartojimai yra
kolimuojami lgSiu L1. Kadangi LITG eksperimentui reikalingos tik du vienodi zadinimo spinduliai,
diafragma D1 yra atrenkami tik pirmos eilés difrakciniai pakartojimai — kity eiliy spinduliai yra
sulaikomi diafragmos. Galiausiai pro diafragmg pra¢je¢ du spinduliai leSiu L2 yra sufokusuojami |
vieng taskg esantj bandinio plok$tumoje — tokiu bidu bandinyje yra indukuojama dinaminé gardelé.
Sios gardelés periodas priklauso nuo kampo tarp dviejy Zadinimo spinduliy. Sis kampas gali biti
valdomas, parenkant skirtingo periodo difrakcines gardeles G1.

Laiko tarpas tarp zadinimo ir zondavimo impulsy kei¢iamas optomechanine vélinimo linija

ODLI1, kuria yra kei¢iamas zonduojancio spindulio nueinamas kelias. ] bandinj zondavimo spindulys
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yra fokusuojamas l¢Siu L3. Indukuota dinamine gardele sukeltos zonduojancio spindulio difrakcijos

intensyvumas stebimas silicio fotodetektoriumi PD2.

2.5. Peilio metodas spindulio profilio nustatymui

Nustatant bandinj apsSviecianc¢ios spinduliuotés energijos tankj, yra svarbu Zinoti spindulio
profilj. Jprastai lazerio spinduliuotés atveju, spindulio intensyvumo profilis atitinka dvimatj Gauso
skirstinj [45]:

|(X, y) _ Ioexp|:_ 2((X—X0)W_Z (y_yo) ):|’ (22)

kur I,— spinduliuotés intensyvumas spindulio centre, X ir y — koordinatés statmenoje spinduliui
plokstumoje, x,ir y, —spindulio centro koordinatés, w — spindulio radiusas (atstumas nuo spindulio
centro, kuriame §viesos intensyvumas sumazéja 1/e2 karto lyginant su spindulio centru).

Vienas i§ buidy nustatyti spindulio profilj yra peilio aSmens metodas [45]. Supaprastinta tokio
eksperimento schema pavaizduota Pav. 12.

. PEILIS
LESIS

GALIOS
MATUOKLIS

Pav. 12. Sviesos spindulio profilio matavimo peilio metodu schema. Rodyklé rodo peilio
judéjimo kryptj, bruks$niné-taskiné linija — bandinio plokstuma, kurioje yra matuojamas spindulio
profilis.

Taikant $j metoda, bandinio vietoje yra imontuojamas peilis (tai gali buti skustuvo aSmuo),
kuris gali buti judinamas iSilgai bandinio plokS$tumos, statmenai spinduliui. Tiksliam a$mens
pozicionavimui naudojamas precizinis koordinacinis staliukas, prie kurio ir yra pritvirtinamas aSmuo
(darbe naudoto staliuko pozicionavimo tikslumas — 10 um). ASmens padétis kei¢iama nuo tos X vertes,
kur spindulys visiskai atviras iki tol, kol visas spindulys yra uzdengtas peiliu. Spindulio galios
matavimui naudotas galios matuoklis OPHIR PD-300-UV. Vykdant §j proces3, yra matuojamas
spindulio, praeinancio pro peilj, galia. Tokiu biidu yra nustatoma spindulio galios priklausomybé nuo
peilio aSmens pozicijos. Gausinio spindulio profilio atveju, iSmatuota priklausomybé gali buti

aprasyta (2.3) iSraiska.
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o(x)= f f (X, y)dydx:q)%{l—erf (@ﬂ , 2.3)

—00

erf (x) = %Iexp (-t*)dt, (2.4)
7T o

kur @(x) - galios matuoklj pasiekiantis spindulio srautas, ®__ - pilnas neuzdengto spindulio srautas,
erf - paklaidos funkcija (angl. error function), kurios pavidalas nurodytas (2.4). Eksperimentinius

duomenis aproksimavus teorine funkcija (2.3), nustatomas Gausinj pasiskirstyma atitinkantis

spindulio radiusas w.
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3. REZULTATAI

3.1. Sustiprintos savaiminés emisijos tyrimas bifluoreno monokristaluose

Atliekant anihiliacijos tyrimg (kartu ir difuzijos koeficiento matavimus) yra neiSvengiamai
dirbama auksto suzadinimo salygomis: eksitony anihiliacija yra kvadratiSkai nuo suzadinimo tankio
priklausantis procesas (1.5 lygtis), todél zenkliai pasireiSkia tik tada, kai eksitony tankis yra
pakankamai didelis. Taciau esant dideliam suzadinimo tankiui, tiriamoje medziagoje gali pasireiksti
ir Kitas netiesinis procesas — savaiminés emisijos stiprinimas (ASE), kuris gali daryti jtakg eksitony
anihiliacijos ir difuzijos matavimams. Todé¢l yra siektina, kad suzadinimo tankis kristale nevirSytu
slenkstinés vertés, kuomet prasideda savaiminés spinduliuotés stiprinimas. D¢l Sios priezasties, pries
tiriant eksitony anihiliacijg, buvo pasirinkta i§ pradziy nusistatyti ASE slenkscius, taip apsibréziant
bandinio Zadinimo intensyvumo diapazong, kuriame gali biiti atliekami anihiliacijos matavimai.

Nors daZznai praktiniam taikymui yra aktualesné ASE slenksCio verté iSmatuota
kvazinuostoviuoju rezimu ir iSreiksta galios tankio vienetais (tai ypa¢ aktualu plétojant elektriSkai
zadinamo organinio lazerio koncepcija, nes elektrinis zadinimas ultratrumpais impulsais techniskai
néra jgyvendintas), Siame darbe buvo pasirinktas impulsinis ASE slenks¢io nustatymo rezimas. Taip
bumo siekiama, kad savaiminés emisijos stiprinimas ir eksitony relaksacijos vyksmai bty tiriami
tokiomis pa¢iomis bandinio Zadinimo sglygomis.

ASE steb¢jimas buvo vykdomas matuojant bandiniy fluorescencijos spektrus Sviesolaidiniu
AVANTES AVASPEC-2048 spektrometru, $viesolaidj nukreipus j monokristalo krastg — dél
Sviesolaidinio efekto ir ilgiausio $viesos kelio, nueito stiprinimo terpg, didzioji ASE dalis yra
isspinduliuojama per kristalo briaunas. Sie matavimai buvo atliekami, bandiniui esant zadinimo-
zondavimo spektrometre HARPIA, pozicijoje pavaizduotoje Pav. 10. Bandinys buvo Zadinamas 350
nm bangos ilgio impulsine lazerio spinduliuote. Vieno lazerio impulso energijos tankis buvo

vertinamas pagal formulg:

P

| = 5
meZAD

, (3.1)

kur f — lazerio inmpulsy pasikartojimo daznis (lygus 10 kHz); P — vidutiné lazerio spinduliuotés
galia, w,, — efektyvusis Zadinimo spindulio radiusas ties bandinio pavirSiumi. Spindulio
skerspjtvio radiusas buvo iSmatuotas peilio metodu (detaliau raSoma 3.4 skyriuje). Spindulio profilio

matavimy rezultatai pateikti Pav. 13.
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Pav. 13. Zadinan¢io ir zonduojanéio spinduliy profilio matavimy rezultatai. Kairéje puséje
pavaizduoti peilio metodo matavimo rezultatai, o de§inéje - remiantis Siais matavimais nustatyti
spinduliy profiliai.

Skirtinguose bifluoreno kristaluose iSmatuotos PL spektry priklausomybés nuo zadinimo
energijos tankio pavaizduotos Pav. 14. Visose grafikuose ties didziausiais zadinimo spinduliuotés
energijos tankiais yra stebimas spektriniy linijy susiauré¢jimas ir netiesinis smailiy intensyvumo
padidéjimas — Sie poZymiai parodo suzadintoje terpéje vykstant] savaiminés emisijos stiprinimg.
Fluorescencijos spektro smailiy intensyvumo priklausomybés nuo zadinimo spinduliuotés energijos
tankio yra pavaizduotos Pav. 14 intarpuose. Siose priklausomybése yra stebimas slenkstinis zadinimo
energijos tankis, kurj virSijus, PL spektro smailiy intensyvumas i$ tiesinio rezimo pereina |
supertiesinj. Pav. 14 taip pat pateiktos slenkstinés Zadinimo spinduliuotés energijos tankio vertés, ties
kuriomis prasideda ASE stiprinimas: BF31, GK8 ir BF35 monokristaluose jos yra atitinkamai lygios
0,09 mJ/cm?, 0,38 mJ/cm? ir 0,49 mJ/cm?. Taigi zemiausias ASE slenksti nustatytas bifluoreno
kristale, kurio molekulése fluoreno fragmentai yra sujungti trigubg C-C jungt] turinCiu tilteliu, 0
auksciausias — bifluoreno kristale, kurio molekulése fluoreno fragmentai sujungti dvigubg C-C jungti

turinciu tilteliu.
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Pav. 14. Istirty bifluoreno dariniy struktirinés molekuliy formulés ir monokristaly fluorescencijos
spektrai, iSmatuoti Zadinant bandinius skirtingo intensyvumo lazerio Sviesa. Intarpuose
pavaizduotos fluorescencijos spektry smailiy intensyvumo priklausomybés nuo zadinimo
energijos tankio, taip pat pagal Sias priklausomybes nustatyti savaiminés emisijos stiprinimo
slenksciai.

3.2. Eksitony anihiliacijos koeficienty palyginimas

Eksitony anihiliacijos koeficientai bifluoreno monokristaluose buvo skai¢iuojami pagal
eksperimentiSkai iSmatuotas eksitony relaksacijos laikines kreives, kurios buvo matuojamos
dinaminés sugerties spektroskopijos (zadinimo — zondavimo) metodu, aprasytu 2.3 skyriuje.
Eksperimenty metu buvo nustatomos suzadintos blisenose sugerties gesimo kreivés — suzadintos
blisenos nulemta Sviesos sugertis (arba indukuota sugertis) yra tiesiogiai proporcinga suzadinty
molekuliy (eksitony) tankiui.

Anihiliacijos koeficiento apskaiCiavimui taip pat biitinas dydis — eksitony tankis bandinyje
pradiniu laiko momentu (iSkart po suzadinimo lazerio impulsu). Vidutinis eksitony tankis

apskaiciuojamas pagal formulg:

AP

S ), (3.2)

kurioje a — sugerties koeficientas, 4 — zadinancios spinduliuotés bangos ilgis, ¢ - Sviesos greitis

vakuume, f — lazerio impulsy pasikartojimo daznis, h — Planko konstanta, L — bandinio storis, P —
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spinduliuotés, pasiekian¢ios bandinio pavirSiy, galia, R — atspindZio koeficientas, w — Zadinancio
spindulio skerspjtivio radiusas bandinio plokStumoje.

Lazerio impulsy pasikartojimo daznis f, atlickant kinetinés fluorimetrijos matavimus buvo 10
kHz, o vidutiné spinduliuotés galia P buvo nustatoma ir matuojama ties kiekvienu atliekamu
matavimu. Bandinio storiai buvo iSmatuoti atominiy jégy mikroskopu (matavimg atliko dokt.
Gediminas Kreiza). Matuojamo kristalo sugerties koeficientas a ir atspindzio koeficientas R buvo
jvertinti atitinkamai atspindzio ir pralaidumo matavimais, atliktais spindulio galios matuokliu OPHIR
PD-300-UV, bandiniui esant Pav. 10 pavaizduotoje konfigaracijoje. Pagal matavimy rezultatus buvo
nustatyti « ir R parametrai:

R =% —0.07: (3.3)

0
~InT _-In(®, /®,)
L L '

(3.4)

Auksciau aprasytose lygtyse @, yra bandinj pasiekiantis Sviesos srautas, ®,— nuo bandinio
pavirSiaus atsispindéjes Sviesos srautas, @, — pro bandin;j (tiriama kristalg ir kvarco padékla), praéjes
Sviesos srautas ir @, — tik pro kvarco padékla praéjes srautas. @, matavimui bandinys buvo
pasukamas mazu kampu (= 5°), tam kad galios matuokliu matuojant @, nebiity uzstojamas j bandinj
krintantis spindulys (®,).

Vykdant eksitony gesimo matavimus ZZ spektroskopijos metodu reikia atsizvelgti dar j viena

faktoriy — ne visi sugeneruoti eksitonai yra zonduojamai. Eksitony skai¢ius zonduojamame plote yra

lygus

WzonD

Wzonp 27 2 I rexp

2

ZAD N |:1 exp( WZOND ):| (35)

ZAD

NZOND = 74D

0
o0
0 0 Wy.ip J'
0

ZAD

Sioje lygtyje N, oo atitinka zonduojamy eksitony skaiciy, N, = — zadinimo metu sukurty eksitony

Z4D
skai¢iy, W,y — zonduojancio spindulio skerspjiivio radiusg, o w,,, — Zadinancio. Papildyta (3.2)

israiska, modifikuota ZZ spektroskopijos atvejui parodyta (3.6):

n(0) = 21 ii{l_em(—zvvﬁﬂ)}(l— R)(l—exp(—aL)). (3.6)

Wonpl e f 74D
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ISmatuotos suzadintos biisenos sugerties kreivés parodytos Pav. 15. Kartu su eksperimentiniais
taskais pavaizduotos ir teorinj modelj (1.12) atitinkancios kreivés, kuriomis buvo aproksimuojami
eksperimentiniai rezultatai. Skirtinguose bandiniuose nustatytos anihiliacijos koeficiento vertés, kartu

su ASE slenksciy vertémis taip pat pateikiamos pav 14.
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Pav. 15. Istirty bifluoreno monokristaly skirtuminés sugerties gesimo kreivés, iSmatuotos
Zadinimo — zondavimo metodu. Skirtingy spalvy taskai vaizduoja eksperimentinius rezultatus,
iSmatuotus esant skirtingam zadinimo intensyvumui. Lenteléje pateiktos skirtinguose bandiniuose
nustatytos anihiliacijos koeficiento vertés, taip pat pateikti ASE slenksciai.

Kaip matosi rezultatuose, pateiktuose Pav. 15, maziausiu sustiprintos savaiminés e€misijos
slenks¢iu (0,09 mJ/cm?) pasizymi bandinys BF31, kuriame eksitony anihiliacijos koeficientas taip
pat yra maziausias tarp istirty bandiniy (2x10® cm?s). Ir priesingai — bandinyje BF35 kuriame
nustatytas didZiausias eksitony anihiliacijos koeficientas (9x10® cm®s) stebétas didZiausias
sustiprintos savaiminés emisijos slenkstis (0,49 mJ/cm?). Sie rezultatai atitinka bendras nuostatas,
kad stipri eksitony anihiliacija yra nepageidaujamas reiskinys siekiant sukurti organinj kristala, turintj
zema ASE slenkst;.

BF35, kuriame buvo stebimas didziausias anihiliacijos koeficientas, fotoliuminescencijos

spektro smailés intensyvumo priklausomybé nuo zadinimo spinduliuotés energijos tankio, stambiu
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planu pateikiama Pav. 16. Sioje priklausomybé¢je gali bati i§skirti eksitony anihiliacijos ir savaiminés
emisijos stiprinimo procesai. Esant mazam Zadinimo energijos tankiui (< 0,6 mJ/cm?), pastaroji
priklausomybé¢ yra tiesiné. Esant intensyvesnei zadinimo spinduliuotei (iki ASE slenkscio) yra
stebimas nuokrypis nuo tiesinés priklausomybés, kuris yra nulemtas eksitony anihiliacijos (Pav. 16
parodytas rodykle). Taigi tokia priklausomybé parodo, kad anihiliacija pradeda zenkliai veikti
eksitony tankj kristale, kai zadinimo intensyvumas dar nesiekia ASE slenkscio. Kai suzadinimo
energijos tankis virsija slenkstinj, PL spektro smailés intensyvumas pradeda netiesisSkai didéti — staigy

intensyvumo kilimg lemia savaiminés emisijos stiprinimas.

10
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-~ A=A
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<
é 10
=)
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107
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Pav. 16. BF35 kristalo fluorescencijos smailés intensyvumo priklausomybé nuo Zzadinimo
energijos tankio

3.3. Eksitony difuzijos koeficiento nustatymas

I$samus eksitony difuzijos tyrimas buvo atliktas kristale GK8. Sio kristalo eksitony difuzijos
koeficientas buvo nustatinéjimas dviem metodais: matuojant singletiniy eksitony anihiliacijg (SSA)
ir Sviesa indukuoty dinaminiy gardeliy (LITG) metodu (pal¢iau aprasyta 1.5 ir 2.3). Pastarasis LITG
eksperimentas buvo atliktas dr. Patrik S¢ajev optinés diagnostikos grupéje.

LITG metodo pranaSumas Siuo atveju yra tai, kad priklausomai nuo indukuotos dinaminés
gardelés krypties kristalo atZvilgiu, galima iSmatuoti eksitony difuzijos koeficienta skirtingomis
kryptimis. Skirtingai orientuoty dinaminiy gardeliy difrakcinio efektyvumo gesimo kreivés pateiktos

Pav. 17.

29



=}

—_
(=)
T

—— A=054pum
—— A=119pm

[any
(=]
G)
T

0.62 mJ/cm’

—_
S

0.62 mJ/cm’

&
[N
S,

[

—_
S

[any
S
[

Difrakcijos efektyvumas (s.v.)
Difrakcijos efektyvumas (s.v.)

0.04 mJ/cm’

[
S,
&

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Laikas (ps) Laikas (ps)

Pav. 17. Sviesa indukuotos dinaminés gardelés GK8 bandinyje difrakcijos efektyvumo laikinés
priklausomybés, esant skirtingiems zadinimo intensyvumams ir gardeliy periodams. Kairé
parodytos gesimo kreivés iSmatuotos, kai indukuotos gardelés yra statmenos molekuliy sugerties
dipoliui, o desingje — kai lygiagrecios.

Gardeliy kryptis nurodoma kristalo sugerties dipolio atzvilgiu. Sugerties dipolio kryptis
nustatyta matuojant kristalo sugerties koeficiento priklausomybe nuo spinduliuotés poliarizacijos
krypties — kai yra stebima stipriausia Sviesos sugertis, sugerties dipolio orientacija sutampa su $viesos
poliarizacijos kryptimi. [prastai tokio tipo molekulinése sistemose, molekuliy sugerties dipoliai yra
orientuoti i$ilgai molekuliy ilgosios aSies, todél sugerties dipolio orientacija toliau yra tapatinama su
molekuliy orientacija kristale (detalesnés informacijos apie bandinio kristalografing strukttra
rentgeno spinduliy difrakcijos metodais kol kas gauti nepavyko). Pav. 17 kairéje puséje pavaizduoti
rezultatai, kai gardelés kryptis yra statmena molekuliy orientacijos krypciai. Kadangi gardelés
amplitude veikia eksitony migracija statmena gardelés krypciai (i$ didesnés koncentracijy j mazesnés
koncentracijos sritis), tokiu biidu galima iSmatuoti eksitony difuzija vykstancia isilgai molekuliy
krypties. Tokiu atveju iSmatuotos gardelés difrakcinio efektyvumo kreivés rodo Zenklig
priklausomybe nuo dinaminés gardelés periodo: kaip jau buvo aptarta 1.5 skyriuje, tokia
priklausomybé nepriklauso nuo savaiminio eksitony gesimo, o yra nulemta eksitony migracijos
(kinetinés kreivés iSmatuotos esant skirtingiems dinaminés gardelés periodams yra parodytos
skirtingomis spalvomis). Tuo tarpu Pav. 17 desinéje puséje tokios zenklios priklausomybés nuo
gardelés periodo néra, todeél galima teigti, kad eksitony difuzija KG8 bandinyje yra anizotropiska ir

stipriausiai vyksta kryptimi einancia isilgai bifluoreno molekuliy.
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Eksitony difuzija gali biiti nustatyta grafiniu budu, atidéjus dinaminés gardelés difrakcinio

s . 1 . e . A
efektyvumo atvirkstines gesimo trukmés —— priklausomybe nuo atvirkstinio kvadratinio gardelés
Titr

periodo % (Pav. 18). Tokiu atveju, remiantis 1.1 iSraiska, difuzijos koeficientas yra tiesiogiai

proporcingas tiesés, jungiancios taskus, polinkio koeficientui.
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Pav. 18. Atvirkstinés dinaminés gardelés efek- Pav.19. ASE slenksc¢io nustatymas GK8 kristale
tyvumo gesimo trukmés priklausomybés nuo esant LITG eksperimente naudojamoms
atvirks$tinio kvadratinio gardelés periodo. Skirtingy zadinimo sglygoms.

spalvy atkarpos vaizduoja tiesines taSky

aproksimacijas esant skirtingam suzadinimo

intensyvumui.

Kadangi LITG eksperimentas buvo atlieckamas su kita jranga nei anihiliacijos matavimas —t.y.
esant kiokioms bandinio Zadinimo sglygoms, esant kitokiam Zadinimo spindulio skerspjiivio radiusui
ir ilgesnei lazerio impulso trukmei (7 ps), ASE slenkstis buvo i§ naujo nustatomas Sioje sistemoje.
Kaip parodyta Pav. 22, §iuo atveju nustatytas aukstesnis ASE slenkstis — lygus 0,9 mJ/cm?. Toks
efektas gali buti nulemtas keliy parametry. Visy pirma kitaip nei ZZ spektroskopijos atveju, LITG
bandymo metu bandinys zadinamas ilgesniais lazerio impulais, kas gali lemti eksitony koncentracijos
sumazéjimg per zadinimo impulso trukme [12]. Kitas reik§Smingas parametras — mazesnis démes, |
kurig fokusuojamas lazerio spindulys, dydis (104 um). Dél to sumazéja terpés, kurioje vyksta
savaiminés emisijos stiprinimas, ilgis, o kartu ir bendras stiprinimas [12,38].

LITG eksperimento metu nustatyta eksitony difuzijos anizotropija nuléme anihiliacijos modelio
pasirinkima aproksimuojant indukuotos sugerties gesimo kreives, izmatuotas ZZ spektroskopijos
biuidu. Tikslesnei eksperimentiniy tasky aproksimacijai buvo pasirinktas riboto matiskumo (1D)

modelis, kuris aprasomas (1.9) ir (1.13) lygtimis. ISmatuoti taskai ir aproksimacija teoriniu 1D
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modeliu pavaizduota Pav. 20. Tuo tarpu Pav. 21 yra pateiktas dvimatis eksperimentiniy duomeny
vaizdas, rodantis skirtuminés sugerties spektro kitima laike. Visos Pav. 15 ir Pav. 20 pavaizduotos
gesimo kreivés atitinka dvimacio vaizdo vertikalius pjuvius ties sugerties spektro smailés pozicija

(Pav. 21 kairéje). GK8 kristalo atveju tai atitinka 716 nm.
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Pav. 20. GK8 kristalo suzadintos biisenos sugerties gesimo kreivés. Skirtingy spalvy taSkai
vaizduoja eksperimentinius rezultatus, iSmatuotus esant skirtingam Zzadinimo intensyvumui.
Juodos kreivés vaizduoja teorines kreives, kuriomis aproksimuojami eksperimentiniai duomenys.

1000 60
— — 1ps
a
Q
100 g
=2 40F
2 £
~ 50
2 10 7
= 2
3 E 20}
1 =
=2
n
01 AN D 0 1 1
500 600 700 800 900 500 600 700 800 900
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

Pav. 21. Duomeny gaunamy atliekant ZZ eksperimenta pavyzdys. a) dvimatis vaizdas atitinkantis
spektrinj ir laikinj skirtuminés sugerties pasiskirstyma; b) horizontaltis dvimacio vaizdo pjiiviai,
atitinkantys skirtuminés sugerties spektrg konkreciais laiko momentais.
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Reikia pastebéti tai, kad 1.13 lygtimi nebuvo galima pilnai aproksimuoti eksitony relaksacijos
GKS kristale, dél daugiaeksponentinio gesimo kinetiku pavidalo. D¢l Sios priezasties 1.13 lygtis buvo

papildyta iki

~t/7y
n, e

"1+ n,R? 2D, -erf (Jt/7,)

—t/z,

+n,e 2. (3.7)

n(t)

Tam, kad buity galima geriau interpretuoti daugiaeksponentinio suzadinimo gesimo kilme, buvo
atlikti kinetinés fluorimetrijos tyrimai. Matavimai atlikti fotoelektrony kamera (detaliau aprasyta 2.1
skyriuje). Pav. 22 Kkairéje puséje pavaizduota spektriskai integruoto fotoliuminescencijos
intensyvumo priklausomybé nuo delsos po zadinimo impulso. Fotoelektrony kameros pranasumas
Siuo atveju yra tai, kad gesimo kreivés gali buti matuojamos ilgesniame laiko diapazone
(siekian¢iame mikrosekundes) — ZZ spektroskopo maksimaly laiko intervala riboja optomechaninés
vélinimo linijos eigos ilgis. Kaip matome PL gesimo kreivé turi dvi iSskirtinas komponentes — greitai
gestandig (t1 = 0,455 ns) ir létai gestandia (72 = 8,9 ns). Sias dvi skirtingas suzadintas biisenas galima
i$skirti analizuojant laikinj PL spektro pavidalo kitimg. Pav. 22 deSinéje parodyti PL spektrai
iSmatuoti praéjus skirtingiems laiko tarpams po bandinio suzadinimo. Kaip matome, ilguose laikuose
(t > 5 ns) iSrySkéja | raudong puse pasislinkusi, ilgai gyvuojanti PL spektro komponenté. Galimos
tokio spektro priezastys: kristalo defektai, veikiantys kaip eksitony gaudyklés ir turintys Zemesneg

energija [5], arba eksimery susidarymas suzadinus bandin;j [46].
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Pav. 22. Bifluoreno monokristalo GK8 spektriskai integruoto fotoliuminescencijos intensyvumo
laikiné priklausomybé¢ (kair¢je) ir skirtinguose laiko intervaluose integruoti emisijos spektrai
(desingje). Mélyna linija vaizduoja trumpame laiko tarpe (iki 500 ps) po bandinio suzadinimo
iSmatuotg spektrg, o raudona punktyriné linija vaizduoja ilgai gyvuojancios suzadintos biisenos
spektra.
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Anihiliacijos radiusas R, vykdant difuzijos koeficiento skai¢iavimus buvo prilygintas
vidutiniam atstumui tarp gretimy bifluoreno molekuliy: R = 2,0 nm.

Sviesa indukuoty dinaminiu gardeliu metodu ir eksitony anihiliacijos metodu nustatytos
eksitony difuzijos koeficiento bei difuzijos nuotolio reik§més palyginamos Pav. 23. Abu metodai
davé palyginamus rezultatus: eksitony difuzijos reiksmé mazo suzadinimo (1 < 0,1 mJ/cm?) salygomis
yra 0,15-0,2 cm?/s ribose, o difuzijos nuotolis atitinka 115-140 nm. Abiem metodikom nustatytas
eksitony difuzijos koeficiento padidé¢jimas, didéjant suzadinimo intensyvumui: suzadinimo energijos
tankj padidinus iki 0,4 mJ/cm?, difuzijos koeficientas padidéja iki 0,5 cm?s™. Difuzijos koeficiento
vertés, iSmatuotos esant dar didesnio energijos tankio suzadinimui, gali biiti paveiktos savaiminés

emisijos stiprinimo, tod¢l yra abejotinos (Pav. 23 pazyméta tusciaviduriu tasku).
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Pav. 23. GKS kristale nustatytos eksitony difuzijos koeficiento vertés esant skirtingam zadinimo
eksitony tankiui. Mélyni taskai vaizduoja eksperimentinius rezultatus gautus Sviesa indukuoty
dinaminiy gardeliy (LITG) metodu, o raudoni — tiriant singletiniy eksitony anihiliacijg (SSA).
Grafike pavaizduotos kreivés atlieka gido akiai funkcijg. Paskutinis taskas nustatytas SSA metodu
yra atmetamas, nes matavimo metu buvo stebima sustiprinta savaiminé emisija.

Galima tokio difuzijos koeficiento padidéjimo priezastis — Kristalo kaitimas, nulemtas
intensyvios lazerio spinduliuotés, kuri yra naudojama siekiant pasiekti didelj suzadinimo tankj

kristale. Si prielaida plagiau aptariama tolimesniame skyriuje.
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3.4. Temperatiiros poveikis eksitony difuzijai

Viena i§ priezasCiy, kodél yra stebimas eksitony difuzijos koeficiento didéjimas, gali biiti
bandinio kaitinimas Zadinancia spinduliuote. Kadangi tiriamame kristale be spindulinés
rekombinacijos vyksta ir nespinduliniai gesimo (kvantinis naSumas yra <100% ), bei termalizacijos
procesai (apie tai byloja stebimas Stokso poslinkis), dalis sugertos spinduliuotés nei§vengiamai virsta
Siluma. Eksitony anihiliacija taip pat yra Siluma generuojantis procesas, kurio metu vieno i§ dviejy
anihiliacijoje dalyvaujanciy eksitony energija virsta Siluma. Todé¢l intensyvaus suzadinimo atveju,
kuomet anihiliacija yra dominuojantis mechanizmas, nulemiantis eksitony mazéjimg, iSsiskyres
Silumos kiekis kvadratiSkai priklauso nuo Zadinimo intensyvumo. Tai salygoja lokaly bandinio
kaitima.

Norit patikrinti kristalo temperattiros poveikj eksitony difuzijos koeficiento reik§mei, buvo
atlikti skirtuminés sugerties matavimai, kristalui esant skirtingose temperatiirose. Siam tikslui buvo
paruoSstas naujas bandinys — bifluoreno kristalas buvo pritvirtintas ant polistireno padéklo (iprastas
bandinys ant kvarco padéklo Siam eksperimentui nebuvo tinkamas dél padéklo ir tiriamo Kristalo
Siluminio plétimosi neatitikimo — kristalas tokiu atveju suskilinéja). Toliau naujai paruostas bandinys
buvo istatomas | skystu azotu Saldomg OXFORD INSTRUMENTS OPTISTAT DN-V2 kriostata, kuris,

savo ruoztu, tvirtinamas ZZ spektrometre vietoj jprasto bandinio laikiklio.
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Pav. 24. Skirtuminés sugerties kitimas laike, esant skirtingoms kristalo temperatiroms: mélyni
taskai vaizduoja rezultatus iSmatuotus 77K temperatiiroje, o rudos - 295K temperatiiroje.
Atitinkamos spalvos kreivés vaizduoja aproksimacijas teoriniu modeliu (3.7). Kairéje puséje
esantis grafikas vaizduoja rezultatus gautus esant mazam pradiniam eksitony tankiui (4.0x10%),
o desingje — dideliam (3.3x10%).
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ISmatuotos skirtuminés sugerties kitimo laike kreivés esant skirtingai temperatiirai yra
palyginamos Pav. 24. Taigi buvo nustatyta, kad eksitony difuzija bandinyje priklauso nuo
temperatiiros. Toks reiSkinys gali buti nulemtas difuzijos proceso, kuris vyksta dél termiSkai
aktyvuoto eksitony Sokavimo i§ vienos molekulés j kitg: didéjant temperatiirai didéja tikimybé

eksitonui perSokti j gretimg molekule [15].

Lentelé 1. Bifluoreno monokristalo eksitony difuzijos parametry palyginimas, esant skirtingai
bandinio temperatiirai.

1D T=265K T=77TK
n(0) 7, PS D, cm?s! Lp, nm 7, pS D, cm?st Lo, nm
4.0x10% 454 - - 660 - -
3.3x10Y 87 0,21 60 106 0,16 58

Kita prielaida, galinti paaiskinti eksitony difuzijos koeficiento priklausomybe nuo temperatiiros
yra susijusi su energijos pernasos mechanizmu tarp gretimy bifluoreno molekuliy. Kaip jau buvo
minéta ankstesniuose skyriuose, singletiniy eksitony difuzija organiniuose puslaidininkiuose yra
salygota rezonancinés Fiorsterio energijos pernasos [10,42,47—49]. PernaSos sparta tarp dviejy

gretimy fluorofory yra apraSoma kaip:

«  _7ox” 1 (9000(In10)
°oA 7, R®\1287%N,n?

jof Fy(A)s,(4)4%dA, (3.8)

kur 7, ir z,— donoromolekulés fluorescencijos kvantinis naSumas ir gyvavimo trukmé, kai néra
akceptoriaus molekuliy; N,— Avogadro skaiCius; n, — luzio rodiklis; F;(1) — normuotas donoro
fluorescencijos spektras; &,(1) — akceptoriaus ekstinkcijos koeficiento spektras; x — orientacinis

daugiklis:

k= (o 10) = 3R 115)(R-12,), (3.9)

¢ia up Ir u, yra vienetiniai vektoriai, atitinkamai lygiagretlis donoro ir akceptoriaus Suoliy

dipoliniams momentams, 0 R — lygiagretus vektoriui, jungiandiam donora su akceptoriumi [9].
Kaip matyti 1§ (3.8) formulés, eksitony pernasos sparta yra proporcinga donoro emisijos ir
akceptoriaus sugerties spektry sanklotai (integralas desingje lygties puséje). Dél Sios priezasties,
procesai, keiCiantys Siuos spektrus, darys jtaka ir eksitony pernasai. Vienas i$ tokiy procesy, gali biiti
temperatiros pokyciai. D¢l Sios priezasties buvo atlikti monokristalo GK8 sugerties spektro

matavimai skirtingose temperatiirose.
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Sugerties spektrai buvo matuojami sugerties spektrometru PERKIN ELMER LAMBDA 950.
Tam, kad istirti sugerties spektro temperatiiring priklausomybe, vietoj iprasto bandinio laikiklio }
spektrometrg buvo jmontuotas kriostatas OXFORD INSTRUMENTS OPTISTAT DN-V su jame
patalpintu bandiniu. Eksperimento metu bandinio temperatira buvo kei¢iama nuo 77K (skysto azoto
virimo temperatiira) iki 300 K. Bandymo rezultatai pateikti Pav. 25. Kartu su sugerties spektrais
pateikti ir to paties kristalo emisijos spektrai iSmatuoti skirtingose temperatiirose. Pastarieji spektrai,

buvo iSmatuoti ankstesniuose GK8 kristalo tyrimuose, kuriuos atliko dokt. Paulius Baronas [5].
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Pav. 25. Kristalo GK8 sugerties ir fotoliuminescencijos spektry priklausomybé nuo
temperattiros.

Kaip matyti Pav. 25, didéjant bandinio temperatiirai zenkliai iSplinta sugerties spektro juostos:
77 K temperatiiroje yra aiSkiai iSskiriama vibroniné spektro struktiira, kurios 300 K temperatiiroje jau
nesimato. D¢l tokio sugerties juosty plitimo, didéjant temperattirai, sugerties spektro krastas slenkasi
1 ilgabange puse, o tai nulemia su temperatiira didéjancig sanklota su emisijos spektru. Sugerties ir
emisijos spektry sanklotos padidéjimg indikuoja ir reabsorbcijos reiSkinys, dél kurio yra stebimas
fluorescencijos intensyvumo sumazéjimas trumpabangéje srityje. Pav. 25 tai matome, kaip 0<0
vibroninés spektrinés smailés sumaz¢jima, didéjant bandinio temperatiirai.
Apibendrinus Sio skyriaus rezultatus, galima daryti prielaida, kad bandinio kaitimas
intensyvaus Zadinimo atveju gali daryti jtaka difuzijos koeficientui. Taciau palyginus difuzijos

koeficiento, iSmatuoto skirtingose temperatiirose, vertes (Pav. 24) ir matomg difuzijos koeficiento
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padidéjimg esant didelio suzadinimo sglygoms (Pav. 23), negalima vienareikSmiskai atsakyti, kad
kaitimas yra vienintelis reiSkinys lemiantis stebimg difuzijos padidéjimg: matoma temperatiiring
priklausomybé néra labai zenkli (padidinus temperatiira nuo 77 K iki 300K, iSmatuotas difuzijos
koeficientas padidéja nuo 0,16 cm?/s iki 0,24 cm?/s). Matavimy rezultatams jtaka gali daryti ir
nepusiausvyrieji reiskiniai: esant dideliam suzadinimo tankiui, eksitony anihiliacijos metu kuriami
aukstesnés energijos eksitonai gali biiti labiau delokalizuoti ir tokiu biidu lemti stebima eksitony

migracijos padidéjima.
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ISVADOS

e [Styrus tris skirtingus bifluoreno monokristalus, nustatyta, kad maziausiu sustiprintos
spontaninés emisijos slenks¢iu (0,09 mJ/cm?) pasizymi bandinys BF31, kuriame eksitony
anihiliacijos koeficientas taip pat yra maZiausias tarp istirty bandiniy (2x108 cm®/s). Ir
priesingai — bandinyje BF35 kuriame eksitony anihiliacijos koeficientas buvo didziausias
(9x10® cmd/s) stebétas didziausias sustiprintos spontaninés emisijos slenkstis (0,49
mJ/cm?). Toks rezultatas patvirtina prielaida, kad eksitony anihiliacija veikia kaip

spontaninés emisijos stiprinimg ribojantis faktorius.

e Atlikus bandinio GK8 eksitony difuzijos tyrimg $viesa indukuoty dinaminiy gardeliy ir
eksitony anihiliacijos metodais, nustatyta, kad eksitony judéjimas yra stipriai
anizotropiskas. Pritaikius vienmatj eksitony difuzijos modelj, nustatyta, kad eksitony
difuzijos reik§mé mazo eksitony tankio (n < 2x10%" cm) salygomis yra 0,15-0,20 cm?/s

ribose, o difuzijos nuotolis atitinka 120-140 nm.

e Esant dideliam eksitony tankiui, pastebétas zenklus eksitony difuzijos koeficiento
padidéjimas: eksitony tankj kei¢iant nuo 2x10% cm?® iki 4,5x10'7 cm?3, difuzijos
koeficientas padidéja apie 3 kartus (nuo 0,15 cm?s? iki 0,5 cm?s™). Galima $io reiskinio
priezastis — labiau delokalizuoti aukS$tesniy energijy eksitonai, susidarantys eksitony

anihiliacijos metu.
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SANTRAUKA

Vladislavas Cerkasovas

Eksitony difuzijos ir anihiliacijos procesy tyrimas bifluoreno monokristale

Daugeliui neorganiniy puslaidininkiniy prietaisy yra sukurti organiniai atitikmenys: organiniai
Sviestukai, plonasluoksniai tranzistoriai, fotovoltiniai elementai, optiSkai kaupinami lazeriai ir pan.
Taciau organinis elektriSkai kaupinamas lazeris iSlieka siekiamybe ir atsiduria daugelio tyrimy
akiratyje. Siame darbe tiriamas bifluoreno darinys ankstyvesniuose tyrimuose parodé savybes (Zema
stimuliuotos emisijos slenksti, mazg emisijos reabsorbcija ir kontroliuojama tarpmolekuling sgveika),
kurios suteikia perspektyvy $ig medziagy grupe taikyti organiniy lazeriy technologijos plétojimui.

Be auksciau iSvardinty savybiy lazerio veikimui pasiekti reikia suprasti bei valdyti ir kitus
procesus, tokius kaip eksitony difuzijg ir anihiliacija, nuo kuriy Zenkliai priklauso organinio lazerio
veikimas. Tai paskatino atlikti eksitony difuzijos ir anihiliacijos procesy tyrima bifluoreno
monokristaluose.

Tyrimui buvo pasirinkta difuzijos koeficiento matavimo metodika, pagrista eksitony
anihiliacijos tyrimu. Eksitony anihiliacija buvo stebima atlieckant skirtuminés sugerties gesimo
kreiviy matavimus zadinimo-zondavimo spektroskopijos metodu. Rezultatai buvo palyginti su
difuzijos koeficientu, nustatytu Sviesa indukuoty dinaminiy gardeliy metodu. Abiem metodais
nustatytos panasios eksitony difuzijos koeficiento vertés, esanéios 0,15-0,2 cm?s™ ribose, kas atitinka
115-140 nm eksitony difuzijos nuotolj. Be to buvo aptiktas difuzijos koeficiento padidéjimas (iki 0,5
cm?s1), esant dideliems eksitony tankiams (4,5%10%"). Toks difuzijos koeficiento padidéjimas buvo
susietas su lokaliu bandinio kaitinimu intensyvia Zadinandia spinduliuote. Siai prielaidai
argumentuoti buvo atlikti difuzijos koeficiento matavimai skirtingose bandinio temperatiirose.
Pastarieji matavimai parodé, kad eksitony difuzija priklauso nuo temperatiiros: didéjant temperatirai

did¢ja ir difuzijos koeficiento reikSmé.
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SUMMARY

Vladislavas Cerkasovas

Ivestigation of exciton diffusion and annihilation in bifluorene single crystals

A majority of non-organic semiconductor devises have found organic substitution: organic light
emitting devices (OLED), thin film transistors (OTFT), photovoltaics (OPV) and etc. However, an
electrically pumped organic laser is still on demand. Bifluorene compounds have been investigated
in previous researches and the promising properties such as low spontaneous emission threshold, low
reabsorption and controllable intermolecular coupling have been found.

Without properties mentioned above organic laser operation depends on excitonic processes
such as exciton diffusion and annihilation. This reason encouraged to investigate these properties in
bifluorene single crystals in more detail.

Exciton diffusion coefficient and diffusion length in current research were determined by
measuring efficiency of exciton-exciton annihilation. This was realized by measuring and further
theoretical modeling of transient absorption decay curves measured by pump-probe experiment.
Results were compared with diffusion coefficient determined by light induced transient grating
(LITG) method. Both experimental approaches provided similar results: determined values of exciton
diffusion coefficient were in range of 0,15-0,2 cm?s* and corresponding values of exciton diffusion
length were in range of 115-140 nm. At high exciton densities (4.5x10%") increase of diffusion
coefficient up to 0.5 cm?s™ was observed. This can be an outcome of local heating which occurs at
high excitation intensities. To approve this assumption diffusion coefficient was measured at different
sample temperatures. This research revealed that diffusion coefficient is temperature dependent and

increases at high temperatures.
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