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Ivadas

Neorganinés puslaidininkinés medziagos Siuo metu yra gerai iStirtos ir placiai naudojamos
elektronikoje. Taciau vis sparciau jas vejasi organiniai puslaidininkiai, kuriy lankstumas ir paprastesnis
struktiiry formavimas liejimo metodais darosi vis patrauklesnis lankscios elektronikos, pavyzdziui
televizoriy, mobiliyjy telefony, laikrodziy gamybai. Organinés medziagos lyginant su siliciu ir kitomis

neorganinémis medziagomis vis dar nusileidzia savo kriivininky judriu.

Skystieji kristalai — jau daugiau nei 100 mety zinoma medziagy grupé. Tai medziagos, kuriose
molekuliy i$sidéstymo tvarka yra tarp kietos kristalinés ir skystos fazés budingos struktiiros. Net
budamos skystoje fazéje, Sios medziagos islaiko tam tikrg kristalinéms medziagoms artimg tvarka, tai ir

sukele didelj susidoméjimg iSkart po jy atradimo.

Dél savo tvarkingos struktiiros skystieji kristalai jprastai pasizymi geresniu kriivininky judriu nei
dauguma organiniy medziagy, todél vis auga susidoméjimas jomis, siekiant jas integruoti j kasdieninius
prietaisus. Jau kurj laikg paplite skystyjy kristaly ekranai, bet vis dar bandoma juos pritaikyti medicinoje,

biologijoje, farmacijoje, jutikliuose bei jvairiuose optoelektroniniuose prietaisuose. [1]

Siuo metu egzistuoja tikstan¢iai skirtingy skystuyjy kristaly ir naujos molekulés nuolat
sintetinamos, todél kyla poreikis tirti §iy medziagy elektrines savybes jy pritaikymui optoelektroniniuose

preitaisuose ir jas toliau tobulinti cheminés sintezés metodais.

Sio darbo tikslas — istirti kriivininky pernasa naujuose skystuose trifenileno dariniy kristaluose ir

nustatyti kriiv] perneSanciy krivininky zenklg bet judr.



Skystyju kristaly tipai

Skystieji molekuliniai kristalai pasizymi molekuliy i§sidéstymo ir jy orientacijos tolimaja tvarka.
Kylant temperatiirai, ties medZiagos lydymosi temperatiira, kristalas virsta izotropiniu skyséiu. Sis
virsmas yra grjZztamas, t.y. mazinant temperatiirg izotropinis skystis vél pereis | kieta faze

Kristalizavimosi proceso metu.

Palyginus su izotropiniais skysc€iais, skystieji kristalai pasizymi aukStesniu tvarkos laipsniu,
taCiau taip pat turi didesnj tarpmolekulinj bei intramolekulinj nestabiluma, nei jprasti kieto kiino kristalai.
Tai pasireiSkia didesniu laisvés laipsniy skai¢iumi molekuliy sukimuisi, virpesiams ir transliacijai. Taigi,
skystieji kristalai — tai kai kuriy medziagy biisena, turinti jprasty skysc¢iy savybiy, ta¢iau i$laikanti tvarka,

panasig j kieto ktino kristalus.

Skystieji kristalai skirstomi  jvarias grupes, pagal tai, kaip pasiekiama skystakristalé biisena: |
termotropinius (angl. thermotropic) ir liotropinius (angl. lyotropic) kristalus. Termotropiniai skystieji
kristalai pereina j skysto kristalo biisena pasiekus tam tikra temperatira. Sios medZiagos turi tiek
kristalinio kieto kiino, tiek izotropinio skysCio biisenas ir paprastai charakterizuojamos fazinio virsmo
temperatiira. Liotropiniai kristalai tai didelio poliskumo medziagy ir tirpikliy miSiniai. Batina salyga
jiems suformuoti — tai stipri saveika tarp poliniy molekuliy ir tirpiklio. Tam tikri miSiniai gali suformuoti
tiek liotropinius, tiek termotropinius skystuosius kristalus ir yra vadinami amfotropiniais skystaisiais

kristalais.
Skystieji kristalai gali biiti skirstomi pagal jy molekuling struktiirg j:

e kalamitinius (angl. calamitic) arba ilgas molekuliy grandines (angl. rod-like),
o diskotinius (angl. discotic) arba plokscias disko formos molekules,
e sanidinius (angl. sanidic) — tai tarpiné grupé tarp ilgy kalamitiniy ir ploks¢iy disko formos

molekuliy. Sanidinés molekulés yra plokscios ir sta¢iakampio formos.

Molekuliné struktiira turi didele jtaka fazinei skysto kristalo struktiirai. PanaSios fazinés
struktiiros junginiai gali biiti labai skirtingos formos, taciau tas pats junginys taip pat gali turéti kelias

fazines struktiiras. Pagal tai skystuosius kristalus galime skirstyti j:



e nematinius (angl. nematic) — tai labiausiai j skys¢ius pana$ios strukttros, kuriose viena ar dvi
molekuliy aSys orientuotos lygiagreciai viena kitai taip sukuriant tolimaja krypties tvarka.

e smektinius (angl. smectic) — sluoksninés struktiiros turin¢ios jvairiy biiseny sluoksnio viduje, bet
sluoksniai tarpusavyije i§sidélioje pagal kitokia tvarka. Sie kristalai pasizymi tolimaja orientacine
ir pozicine tvarka.

e kubinius, struktiiros su micelinémis gardelémis arba sudétingais persipynusiais tinklais.

e koloninius, struktiiros i§ strypy, kuriuos sudaro lygiagreciai i$sidésc¢iusios diskotinés molekulés.
[2]

Aptartos fazinés struktiiros pavaizduotos 1 pav. Ta pati medziaga gali turéti kelias fazines

struktiiras, kurios dazniausiai kontroliuojamos keiciant temperatiirg.

Nematiné Smektiné Kubine Kolonine

1 pav. Pagrindinés skystyjy kristaly strukttiros. I$ kairés: nematiné, smektiné, kubing ir koloniné

struktiira [3]



Diskotiniai skystieji kristalai

Diskotiniai skystieji kristalai dazniausiai déliojasi vienas ant kito, suformuodami kolonas. ldealiu
atveju kolonos yra begalinio ilgio ir molekulés struktiiroje turi tik artimgjg tvarka. Mezogeninés (angl.
mesogen) molekulés turinCios kieta ir ploks¢ig molekulés branduolj savaime formuojasi j kolonas. Tai
nulemia molekuliy centry steriSkas pakavimasis ir -z ry$iy saveika. Kolonose molekulés gali turéti tam
tikrg tvarka arba netvarkg (2 pav.) Kolonos susidélioja i dvidimensing struktiira, kurios gali turéti

SeSiakampe, staCiakampe arba pasvirusia simetrija. [2]

Nematiné Np Sesiakampé Stagiakampe
koloniné Col, koloniné Col

Mazesné temperatura, didesné tvarka

Baie T 4
s 8

Netvarki Coly Tvarki Coly Plastiné Colp Spiraliné H

2 pav. Diskotiniy molekuliy suformuotos fazés charakterizuojamos pozicine tvarka ir simetrija

(virSuje). Kolonoje susipakavusiy molekuliy tvarkos ir dinamikos klasifikavimas (apacioje) [4]

Nematiné yra paprasciausia skysto kristalo faze, nes egzistuoja tik tolimoji orientaciné tvarka ir
néra jokios tolimosios transliacinés tvarkos. Diskotinio nematinio kristalo mezofazéje Np (3 pav. a)
nematiné fazé sudaryta i$ pavieniy ploks¢iy molekuliy, kurios i$laiko pilng transliacing ir orientacing
laisve pagal jos trumpasias asis, o jy ilgoji asis yra lygiagreti bendrai plok$tumai. Cholesteriné fazé Np”
(3 pav. b) pasizymi susukta nematine struktiira, kurios kKrypties vektorius susuktas j lokaliy Krypties
vektoriy normale. Koloniné nematiné mezofazé Nc (3 pav. ¢) suformuota i§ kolony. Vienas i$ pavyzdziy,
legiruota elektrony donoriné medziaga, kurioje tvarkios koloninés struktiiros suformuojamos dél kravio
pernasos sgveikos. Dvimatés gardelés sudarymui trukdo skirtingi Soniniy molekuliy grandiniy ilgiai. Dél

to, kolonos formuojasi $alia viena kitos koloninéje nematinéje mezofazéje ir pasireiSkia artimoji poziciné
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bei tolimoji orientaciné tvarka. Soniné nematin¢ fazé¢ (3 pav. d) formuojama skirtingy diskotiko

mezogeny, tada Sie virSmolekuliniai agregatai organizuojasi j nemating fazg. [5]

3 pav. Skirtingos nematinés fazés diskotiniuose skystuosiuose kristaluose. a) diskotiné nematiné Np, b)

cholesteriné Np", ¢) koloniné nematiné Nc, d) Soniné nematiné Ny fazés. [5]



Kriivio pernasa skystuosiuose kristaluose

Dvidimensiniai diskotiniai kristalai sudaryti i$ kiety centriniy molekuliy ir lanks¢iy Soniniy
grandiniy jprastai sudaro kolonines struktaras. Tokiose struktiirose suformuojamas viendimensinis kelias
kriivininky pernasai per sukrauty molekuliy konjuguotus centrus. Kriivio pernaSos procesai tokiose
mezofazése yra anizotropiniai dél nykstamai mazos sgveikos tarp molekuliy, esanciy gretimose kolonose,

nes Sie dariniai tarpusavyje atskirti Soninémis alkilinémis grandinémis.

Skystieji kristalai pasizymi jvairiais laidumo mechanizmais. Vienas i$ jy yra joninis laidumas,
atsirandantis dél priemaiSy esanciy medziagoje. Dél jvairiy priemaisy, esan¢iy medziagoje, atsiranda
joninis laidumas, kur kriivininkais tampa ne elektronai ir skylés, o judanéios molekulés ir atomai. [6]
Prijungus elektrinj lauka, jonai judés link atitinkamy elektrody ir taip didins srove, tekanciag per bandinj.
Si srové nuo temperatiiros priklauso eksponentiskai, todél jei bandinio laidumas yra itin mazas, svarbu
iskaityti joninio laidumo jtaky. Tai ypa¢ pasireiskia aukstesnése temperatiirose ir dazniausiai labai

apsunkina matavimus. [7]

Skystuosiuose kristaluose, kaip ir organinése medziagose, krivininkai gali biti generuojami
Sviesos impulsu. Elektronas sugéres fotona, kurio energija yra didesné uz draustinés juostos tarpg perSoka
i§ 7 auk$Ciausios uzimtos molekulés orbitalés (angl. Highest Occupied Molecular Orbital, trump.
HOMO) j © Zemiausiausios neuzimtos molekulés orbitalés (angl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital,
trump. LUMO) lygmenj. Sio proceso metu atsiranda suzadinta, bet neutrali elektrono ir skylés pora —
eksitonas. Dél Zzemos medziagy dielektrinés konstantos susidariusi pora yra surista stipria Kulonine

sgveika ir norint jg iSardyti yra reikalinga papildoma energija. [8]

Tarpmolekulinei kriivio pernaSai reikalingi maZzi atstumai tarp molekuliy. Diskotiniuose
kristaluose ypatingai svarbus geras molekuliy pakavimasis viena ant kitos, formuojant kolonines
struktiiras, parodytas 2 pav. Tvarkingose ir artimai susipakavusiose struktirose Suoliavimas gali vykti
lengviau, nei netvarkiose. Kad vykty juostiné kriivio pernasa svarbus ne tik atstumas tarp molekuliy, bet
ir jy poziciné tvarka. Periodinése pozicinés tvarkos struktiirose kriivininko pernasa vyks efektyviau ir

elektrinis laidumas bus didesnis. [7]

Krtvininky judris yra vienas svarbiausiy fizikiniy dydziy konjuguoty polimery pritaikymui

optoelektroniniams prietaisams. Realias skystakristales medziagas sudaro tiek tvarkios kristalinés, tiek

8



netvarkios amorfinés sritys. Kriivininky pernasa jprastai riboja amorfinés sritys. Siose srityse egzistuoja
lokalizuotos busenos, tarp kuriy vyksta Suoliné kriivio pernasa padedant fononams. Tokia pernasa

aprasoma energiniy biiseny tankio ir Suolio tikimybiy skai¢iavimais. [9]

Diskotiniuose skystuosiuose kristaluose, esanciuose koloningje fazéje galime taikyti

viendimensinj kravininky Sokavimo modelj. Tokiu atveju remiamés tokiomis prielaidomis:

e Kiravininkai keliauja Sokuodami pernasos juostomis.
e Energijos lygmenys, kuriais vyksta krivininky pernasa (pavyzdziui, HOMO lygmuo skyliy

pernasoje), charakterizuojami Gausiniu energijos pasiskirstymu:

1 52
p() = (2mo?) Zexp (— F) , (1)

¢ia o — biiseny pasiskirstymo pagal energijas pusplotis, € — biiseny energija.

e Kruvininkai gali Sokuoti tik tarp gretimy juosty. Viendimensiniame modelyje kriivininkai gali
Sokuoti tik elektrinio lauko kryptimi arba pries jj. Suolio tikimybeé tarp dviejy gretimy biiseny
aprasoma Milerio-Abrahamo (angl. Miller-Abrahams) formule:

Ej — €
ARij> exp (— ),ej > € @

Vij = Vo exp (—ZyaT . kgT
, € S €
¢ia vo — yra Suolio tikimybé, kuri jprastai lygi tipiniam fonony dazniui, 2ya=I" — vidutinis banginiy
funkcijy persiklojimo faktorius, o — Suolio atstumas, y — banginés funkcijos slopimo erdvéje konstanta.
Pagrindiniai parametrai, kurie nulemia kriivininky pernaSa tokioje sistemoje yra biiseny
pasiskirstymo pagal energijas pusplotis o, ir efektinis Suolio tikimybés daznis v.rf = voexp (—I). Tada
Suolio tikimybé i$ i juostos j juostg j:
Pij = vij(vije1 + Vi,i—l)_l (3)
Suolio trukme tada galime aprasyti kaip:
tij = Tij(Viier + Vi,i—l)_l (4)
¢ia tjj eksponentinis trukmés pasiskirstymas. Tokig sistemg spresti analitiSkai yra pakankamai sudétinga.
Realiose medZiagose daugelis parametry yra Zinoma, todé¢l daZniausiai §] sudétingg model; galima

apraSyti paprasc¢iau. [10]



Bandiniy gamybos technologijos

Skystyjy kristaly kriivio pernasai tirti buvo gaminamos celés pavaizduotos 4 pav. Dvi stiklo
plokstelés padengtos ITO (angl. Indium Tin Oxide) chemiSkai nuézdinamos druskos ragstimi
suformuojant siaurus apie 2 mm kontaktinius takelius. Padéklai valomi izopropanoliu ir acetonu

ultragarsinéje voneléje, 0 po to deguonies plazma.

Celés suklijavimui buvo naudojamas polidimetilsiloksanas (trump. PDMS). Sylgard 184
pagrindas maiSomas su skersarys$inimo medziaga santykiu 10:1. Gautas tirpalas maiSomas kelias minutes
ir i§ jo paSalinamas vanduo. Ant stiklo padéklo krasty uzlaSinama 20 pl PDMS tirpalo ir bandinys
iSsukamas (angl. spincoating). Issukimo salygos: 500 apm — 4 s, 2500 apm — 20 s, 3500 apm — 10 s. Ant
gauto lygaus pavirSiaus dedamas antrasis stiklo padéklas ir kaitinamas 80 °C temperatiiroje 5 minutes.
Tokiomis sglygomis daromos celés tarpas tarp ploksteliy gaunamas apie 10 pm. Kei¢iant naudojamo

tirpalo kiekj bei i§sukimo parametrus galima gauti ir kitus storius.

Celés buvo uzpildomos tiriamaja medziaga ja uzbérus Salia padékly ribos esant auksStesnei nei
medziagos fazinio virsmo ] izotropinj skystj temperatiirai. MedZziagai i$silydzius, dél kapiliarinés jégos,
kanalu esanciu tarp padékly, kristalitai uzpildo $ig ertme¢. Bandiniai ausinami iki kol medziaga vél

sukietéja ir pereina | kristaling buseng.

Padeklas

Tiriama medziaga——

Padeéklas
Elektrodai

4 pav. Bandinio schema

Siame darbe tirti diskotiniai skystieji trifenileno molekuliy dariniy kristalai gauti i§
,,Chromatwist“ pavaizduoti 5 pav., o jy peréjimy temperatiiros j skystakristaling ( Colp) ir izotropinio

skyscio (Iso) buisenas nurodytos 1 lenteléje.
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1 lentelé. Tirty skystyjy kristaly faziniy virsmy temperatiiros

Kaitinant Saldant
Medziaga Coly, | Iso, | Coln, | Crys,
°C °C °C °C
TpH 69 122 69 122
TpOx-Ph 105 198 | 137 | 110
TpOx-1-Nap 86 168 | 161 43
TpOx-2-Nap 88 193 | 196 | 152
TpOx-C4 95 | 141 | 137 | 59
TpOx-Ph-m-CF3 <20 243 | 132 | <20

CsH110 OCsH14 CsH110, OCgH14
Cabt110 CQQ OCsH CattiO CQQ 0
N.—-"

e 50

CsHq110 OCgHq4 CsH110 OCsH 14
a) TpH b) TpOx-Ph
CgH110 OCsH14
CsH110 0

CsHq40 CsHq4

¢) TpOx-1-Nap d) TpOx-2-Nap
CsH110 OCsH11

o (g
ol

CsH110 OCsH11 CsH110 0OCsH14
e) TpOx-C4 f) TpOx-Ph-m-CF3

CF;3

5 pav. Darbo metu tirtos medziagos
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Lékio trukmés metodas

Lékio trukmés (angl. Time of Flight, trump. TOF) metodas yra vienas i$ pagrindiniy metody
kriivininky dreifinio judrio nustatymui mazo laidumo ir judrio fotojautriose medziagose. Metodo esmé —
fotogeneruoty kriivininky dreifo trukmés matavimas pastoviame vienalyC¢iame elektriniame lauke. Prie
tirlamosios struktiiros prijungiamas pastovus elektrinis laukas ir po laiko intervalo tge bandinys
ap§vie¢iamas stipriai sugeriamu §viesos impulsu. Sviesos impulso fotogeneruoti kriivininkai pradeda
judeéti elektrinio lauko kryptimi. Vieno zenklo kriivininkai dreifuoja per sluoksnj iki elektrodo, o Kito
zenklo krtvininkai juda link ap$viesto elektrodo. Kadangi apSviestasis elektrodas yra arti ir kravininkai
keliauja trumpg atstuma, tai jy indélis j bendrg srovés kinetika yra mazas. Fotogeneruotiems
kriivininkams pasiekus elektroda, stebimas staigus tekancios srovés sumazejimas. Trukme, per kurig
fotogeneruoti kravininkai pasiekia elektrodg vadinama Iékio trukme tiyr. Turédami prijungtos jtampos

verte U ir tirlamos medziagos storj d galime rasti krivininky dreifinj judrj:

d2
~ Ut,

m (5)

Norint taikyti 1ékio trukmés metoda, turi buti iSpildytos salygos:

1. Tiriamos medziagos turi bati grynos. PriemaiSos medZziagoje sukuria lokalizuotus prilipimo
lygmenis, kuriuose kriivininkai gali jstrigti ir nebejudéti. Prilipimo lygmenyje esantis krtivininkas
gali dél terminés energijos arba elektrinio lauko gali atlipti, taciau tai daro jtakg lékio trukmei,
nes kriivininkai gali biiti pagauti kelis kartus.

2. Kravininky Iékio trukmé turi bati ilgesné nei fotoimpulso trukmé (t,, < 7).

3. Kriavininkai turi biiti sugeneruoti $alia virSutinio skaidraus elektrodo, arba sugerties gylis turi biiti
Zymiai mazesnis uz bandinio storj. Norint nustatyti tikslig lékio trukme¢ fotogeneruotas
kriivininkas turéty pereiti per visg sluoksnio storj. Galima kriivininkus generuoti ir ttiryje, taciau
kinetikos forma bus kita ir kriivininky dreifinio judrio nustatymas bus sudétingesnis (zr. 6 pav.)

4. Sugeneruotas kriivis turéty biiti pakankamai mazas, kad iSvengtume erdvinio kriivio riboty sroviy
ir elektrinis laukas strukttroje iSlikty vienalytis. Atsirades erdvinis kravis pakeicia kinetikos
forma ir 1€kio trukme.

5. Grandinés laiko konstanta RC turi buti mazesné nei vidutiné kriivininky dreifo trukmé 7. [11]
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Kravio generacija pavirsiuje
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6 pav. Naudoty TOF rezimy atvaizdavimas [12]

Lékio trukmé nustatoma srovés kinetikose ieSkant kreivés lazio tasky. 6 pav. virSuje pavaizduota
idealizuota TOF kinetika, nejskaitant krtivininky prilipimo bei rekombinacijos. Lékio trukme skaitomas
taskas, kuriame jvyksta staigus sroves kritimas, tai yra kai fotogeneruoti kriivininkai pralekia visg
bandinio storj ir yra surenkami elektroduose. Pasirinkus didele apkrovos varzg, matuojama kravio arba
integraliniame rezime ir oscilografo signale matome visg surinktg kriivj. Integraliniame rezime keisdami
jtampos Saltiio poliaruma, galime nustatyti krivininky tipa, laikydami, kad matome tik tuos kravininkus,

kurie keliauja per visg bandinj, o prieSingo Zenklo kriivininky jtaka bendrai srovei yra maza.
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Lékio trukmés matavimy rezultatai

Heksapentiloksitrifenilenas (literatliroje dar zinomas kaip HATS ar HPT) ir dar penkios
medziagos iSvestos i$ jo buvo $io tyrimo objektas. Pagrindinis tyrimo tikslas — medziagy skystakristalinés
fazés elektriniy savybiy nustatymas, taciau kai kuriose medziagose buvo istirtos kristalinés ir izotropinés

fazés.

Daugumos $iy medziagy matavimai Zemoje temperatiiroje yra apsunkinti dél palyginti mazo
fotosignalo, o aukstose temperatiirose, peréjus j izotroping faze, padidéjes laidumas neleidzia pasirinkti
tinkamy parametry matavimams atlikti. Matavimai kristalinéje fazéje taip pat gali biiti apsunkinti dél to,
kad kristalitai yra mazio tarpkristaliné erdvé yra pakankamai didelé, dél kurios kriivininkai sunkiai juda.
TOF matavimai buvo atlikti diferencialiniame rezime, naudojant apkrovos varzg nuo 50 Q iki 100 kQ

priklausomai nuo medziagos bei jos fazés.

Tirtos medziagos buvo susintetintos ,,Chromatwist* kompanijoje, 0 jas planuojama panaudoti

optoelektrininiuose prietaisuose, skysty kristaly ekranuose bei fluorescuojanciy dazy gamyboje.
TpH

Si medziaga pakankamai gerai istirta, todél i§ pradziy patikrinti jau Zinomi kriivininky dreifiniai
judriai. Trifenileno molekulé daznai naudojama naujy skystyjy kristaly sintezéje, pasizyminti tiek
elektroniniu, tiek skyliniu laidumu visose fazése. Nustatytos krivininky dreifinio judrio priklausomybés
nuo temperatiiros pavaizduotos 7 pav. Kadangi kitos tiriamos medziagos taip pat yra sintetinamos is jos,

svarbu gerai istirti TpH savybes.

I$ 7 pav. matyti, kad elektrony ir skyliy dreifinio judrio vertés nepriklauso nuo temperatiiros, jei
nepasikei¢ia medziagos fazé. Skyliy dreifinis judris 1 - 10~ cm?/Vs, o elektrony ~6 - 1072 cm?/Vs. Sios
judriy vertés gerai sutampa su literatiiroje pateiktomis vertémis, kurios priklausomai nuo elektrinio lauko,
yra 1072 cm?/Vs eilés. [13, 14] Izotropinéje fazéje nustatyti kriivininky dreifiniai judriai, dél didelio
laidumo ir mazy amplitudZziy kinetiky, gali turéti dideles paklaidas, taciau taip pat sutampa Su literataroje

pateikiamomis vertémis. [14]
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7 pav. TpH elektrony ir skyliy dreifinio judrio priklausomybés nuo temperatiiros. E = 68 kV/cm

8 pav. pateiktos elektrony ir skyliy kinetikos skirtingose TpH fazése. Sioje medziagoje buvo
stebima dispersiné pernasa i$ tiirio, todél dviguboje tiesin¢je skaléje ltizio tasky nesimato arba jie labai
neaiskis. Elektrony ir skyliy signaly amplitudés labai panasios, todél §i medziaga gali biiti naudojama

tiek elektrony, tiek skyliy pernaSos sluoksniuose.
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8 pav. TpH kinetikos skirtingose fazése iSmatuotos TOF metodika. Kair¢je elektrony, desingje skyliy

kinetikos skirtingose medZiagos fazése
TpOx-Ph

Antroji tirta medziaga turi papildoma fenilo grupe prijungta prie trifenileno molekulés. TpOx-Ph
taip pat pasizymi tiek elektroniniu, tiek skyliniu laidumu. Matuojant kristalin¢je fazéje tranzity nesimato,
todél negalima jvertinti kriivininky judrio Sioje faz¢je. Verta paminéti tik tai, kad kristalinéje blisenoje
elektrony sugeneruojama zenkliai daugiau nei skyliy. Elektrony kinetikos surinkto kravio vertés yra apie
16 karty didesnés nei skyliy. Skystakristalinéje faz¢je medziaga iSlaiko skylinj ir elektroninj laiduma.
TOF kinetikose atsiranda laZio taskai, pagal kuriuos galime jvertinti kriivininky dreifinio judrio vertes,
pavaizduotas 9 pav. Zemesnése temperatiirose Coln fazéje vyrauja elektrony ir skyliy nedispersiné

pernasa, kuri kylant temperattirai darosi vis labiau dispersiné.
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9 pav. TpOx-Ph kravininky dreifinio judrio priklausomybé nuo temperatiros. E = 75 kV/cm

I$ 9 pav. matome, kad skyliy dreifinis judris tiesiogiai priklauso nuo temperatiros, o elektrony
islieka pastovus ~1,7 - 10~3 cm?/Vs skystakristalinéje fazéje. Pasiekus izotropinio skys¢io faze (198 °C),
bandinys pasidaro dar laidesnis. Dél did¢jancio laidumo ir palyginti mazo fotosignalo, labai sunku
pasirinkti tinkamg varzag ir atlikti matavimus. ISmatuotose kinetikose tranzito taSky nerasta, todél

kriivininky judris izotropinéje fazéje nepamatuotas.

10° - - . .
e 130°C \\"'\’% h*130°C — 15V

ety

10 pav. TpOx-Ph elektrony ir skyliy TOF kinetikos esant 130 °C
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TpOx-1-Nap

Trecioji tirta medziaga buvo trifenileno molekulé su pirmoje pozicijoje sukabintu naftaleno
dariniu. Kristalinéje fazéje stebétas skylinis ir labai nezenklus elektroninis laidumas. Skystakristalinéje
biisenoje nebelieka skylinio laidumo ir matoma tik elektrony sukurta srove. Nustatytos kelios kravininky
dreifinio judrio vertés: 1,5 - 1073 cm?/Vs ties 120 °Cir 1,4 - 10~* cm?/Vs ties 160 °C ir esant 86,5 kV/cm
elektriniam laukui, taciau triikksta matavimy, kad tiksliai pasakytume, ar Sios vertés yra teisingos.
Izotropinio skys¢io fazéje elektroninis laidumas islieka. Nustatytas elektrony dreifinis judris 1,3 - 1075
cm?/Vs ties 170 °C esant 86,5 kV/cm elektriniam laukui. Prijungus stipresnj elektrinj lauka, bandinys
buvo sugadintas ir matavimai nebuvo pakartoti, dél Sios medziagos trikumo. Vertindami $i0
eksperimento duomenis matome, kad elektrony dreifinis judris kylant temperatiirai mazéja. Tai galéty
paaiskinti struktiros tvarkos mazéjimas ir padidéjes kruvininky prilipimo lygmeny skaicius, taciau

reikalingi i§samesni tyrimai, norint patvirtinti $ig teorija.
TpOx-2-Nap

Ketvirtoji tirta medziaga labai panasi j tre¢igjg, vienintelis skirtumas, kad naftalenas su trifenileno
molekule sukabintas antroje pozicijoje. Kristalinéje fazéje §i medziaga pasizymi tiek elektroniniu, tiek
skyliniu laidumu. MedZiagai peréjus j skystakristaling bliseng Zemesnése temperatiirose elektroninis
laidumas iSlieka, taciau vis ryskeja skyliy kinetikos. Temperatarai virsijus 100 °C i§ TOF kinetiky galima
nustatyti skyliy dreifinio judrio vertes esant elektriniam laukui E = 35kV/cm, kurios pateiktos 11 pav.
Padidinus elektrinj laukg lékio laikai Kinetikose pasidaro mazesni uz RC, todél jy nustatyti buvo
nejmanoma. Elektroninis laidumas isnyksta ties 110 °C ir toliau matuotos tik skyliy Kinetikos.
Skystakristalingje fazéje skyliy dreifinis judris tiesiogiai priklauso nuo temperatiiros. Taip galimai vyksta
dél termiskai aktyvuoty Suoliy tarp molekuliy. Izotropinéje fazéje skylinis laidumas islieka, taiau

kriivininky judrio nustatyti nepavyko.

Eksperimentai su TpOx-2-Nap buvo atlikti bandinj kaitinant nuo kristalinés fazés iki izotropinio
skyscio ir Saldant nuo izotropinés fazés iki kambario temperatiiros. Abiejy matavimy duomenys pateikti
11 pav. I§ dreifinio judrio priklausomybés nuo temperatiiros matyti, kad skyliy judrio vertés einant link
izotropinés fazés ir griztant i$ jos yra prasislinkusios. Pastebéta, kad bandinj $aldant nuo izotropinés fazés
1§ matuojamy TOF kinetiky sunku jvertinti, ar medziaga peréjo j kita fazg ar ne. IS to buvo padaryta

iSvada, kad molekuliy peréjimas j kitg faze¢ yra labai létas ir egzistuoja didelis peréjimo temperatiiry
18



skirtumas kaitinant ir Saldant. Bandinys buvo at$aldytas iki 4 °C, siekiant jsitikinti, kad medziaga grjzo j
kristaling faze ir eksperimentas pakartotas bandinj kaitinant. ISmatuotos §iek tiek mazesnés kriivininky
vertés. Taigi, galima daryti iSvada, kad molekuliy judéjimas medziagoje yra pakankamai létas, todél
pasireiskia nezymi ankstesnés temperatiiros ,,atmintis*“. Bandinio grjzimui j kristaling faze reikalingos

Zemesnés temperatiiros arba ilgesnis laikas molekuliy persiorganizavimui.

' | m Saldant e Kaitinant|] '
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11 pav. TpOx-2-Nap skyliy dreifinio judrio priklausomybé nuo temperatiiros bandinj kaitinant iki

izotropinés fazés ir §aldant nuo jos. E = 35 kV/cm
TpOx-C4

Penktoji tiriama medziaga buvo trifenileno molekulé su papildoma anglimi. Su $ia medziaga buvo
pagamintas tik vienas bandinys, kuris matavimy metu buvo pramustas ir tapo per laidus. Kristalinéje
fazéje stebétas skylinis ir elektroninis laidumas. Per¢jus | skystakristaling faze, skyliné pernasa dingsta

ir vyrauja elektroniné pernaSa. D¢l bandinio pramuSimo kriivininky dreifiniai judriai nenustatyti.
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TpOx-Ph-m-CF3

Sestoji tirta medziaga — trifenileno molekulé su papildomai fluoruota fenilo grupe. Si medZiaga
pasizymi ypatingai aukStomis fazinio peré¢jimo j izotropinj skystj temperatiira. Peré¢jimo temperatira j
skysto kristalo bliseng yra zemiau kambario temperatiiros, 0 izotropinio skyscio fazé pasiekiama ties 243
°C. Tai ypatingai apsunkina elektrinius matavimus, dél itin didelio elektrinio laidumo, kuris atsiranda
kaitinant medZziagg. Taip pat, molekulés Sioje medziagoje juda labai 1étai, todél persiorientavimas is
zemesneés tvarkos fazés | auksStesnés tvarkos yra labai ilgas. Peréjimo temperatiira i$ skystakristalinés
busenos j kristaling biiseng turbat yra dar zemiau kambario temperatiiros, todél i$§ kart po pagaminimo ir

po kiekvieno matavimo bandiniai buvo paliekami ilgam laikui Saldytuve.

| m elektronai ® skylés| '
E =40 kV/cm,d =11 um
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12 pav. TpOx-Ph-m-CF3 elektrony ir skyliy dreifiniy judriy priklausomybés nuo temperatiiros bandinj
kaitinant. E = 40 kV/cm

Zemose temperatirose kriivininkai beveik nejuda. Matuojamas signalas yra triuksmy lygyje.
Siekiant iSgauti kuo didesne raiska oscilografe, varza padidinus iki 1 MQ, signalas vis tiek iSlieka vos
keliy milivolty dydzio. Ties 70 °C atsiranda elektrony pernasa. Pasiekus 90 °C skyliy fotosrové pasidaro

zenklesné, 0 nuo 110 °C jau galime nustatyti kriivininky dreifinio judrio vertes, kurios pavaizduotos 12
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pav. PanaSiai kaip TpOx-2-Nap medziagoje, dél termiSkai aktyvuoty Suoliy ir itin léto molekuliy

persiskirstymo, TpOx-Ph-m-CF3 medziagoje judrio vertés tolygiai didéja nuo temperatiiros.

Viso eksperimento su Sia medziaga metu, taikyti elektriniai laukai buvo mazesni nei
ankstesniuose eksperimentuose. Viena i§ priezasCiy — didelis medziagos laidumas pakélus jos
temperatirg. Taip pat, ankstesniy matavimy metu, daug bandiniy buvo sugadinta dél per didelio
elektrinio lauko. Padidinus lazerio, kuriuo ap$vie¢iamas bandinys, intensyvuma, medZiaga pramuSama
prie dar mazesniy lauky. Galiausiai, buvo pasirinkta matuoti esant silpnesniam elektriniam laukui.
Izotropin¢je fazéje medziaga bandinyje Siek tiek persiskirsto, atsiranda vietos, kuriose yra aiSkus

tiriamosios medziagos trilkumas, kas taip pat gali apsunkinti pakartotinius matavimus.

21



Matavimy apibendrinimas

2 lentel¢je pateiktas TOF matavimy rezultaty apibendrinimas. TpH medZiagoje stebima

dispersiné pernasa. Kruvininky dreifiniai judriai izotropinéje fazéje gali buti netikslas. TpOx-Ph yra

elektrony ir skyliy pernasa. Kylant temperatiirai didéja jos dispersiSkumas. TpOx-1-Nap nustatyta

elektrony, o TpOx-2-Nap skyliy pernasa skystakristalése fazése. TpOx-Ph-m-CF3 islaiko elektrong ir

skyline pernasa skystakristaléje faz¢je, taciau kriivininky dreifinis judris priklauso nuo temperatros.

2 lentelé. TOF matavimy rezultaty apibendrinimas

Medziaga Fazé Krut\i/g;;nkq Pernasa He, CM?/Vs Hs, CM2/V/s
Kristaliné Elektronai Nenustatyta
TpH Skystakristaline | ~ Skvles Dispersiné 6-1072 1-1071
Izotropiné Y 10~* 107>
Kristaliné Nedispersingé, Nenustatyta
TpOx-Ph Skystakristaling | Elektronai dispersiné 2-1073 | 1075-10"*
I .. ir skylés aukstose N tatvt
zotropine temperatiirose enustatyta
Kristaliné Elektronal Nenustatyta
TpOX-1-Nap ir skylés
P Skystakristaliné Elekironai Dispersiné 107*—-1073 Neéra
Izotropiné Nedispersiné 1,3-107°
Kristaliné Elektropal Nenustatyta
TpOx-2-Nap ir skylés Dispersiné
P Skystakristaliné Skvles Néra | 107* — 102
Izotropiné Y Nenustatyta
T Elektronai
TpOx-C4 Kristaline ir skylés Nenustatyta
Skystakristaliné | Elektronai
Kristaliné Elektropal Nedispersine Nenustatyta
ir skylés
TpOX-Ph-m-CF3 Skystakristaline Elektronal Nedispersineé 10~* 107°
ir skylés
Izotropiné Skylés Nenustatyta
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. TpH pasizymi elektrony ir skyliy pernaSa. Skystakristalinéje fazéje nustatyti kriivininky dreifiniai
judriai: elektrony 6 - 1072 cm?/Vs, skyliy 1 - 10! cm?/Vs. Izotropinéje fazéje kritvininky judris
yra 107° — 10~* cm?/Vs eilés. Nustatyti kriivininky judriai atitinka literatiiroje pateiktas vertes.

2. TpOx-Ph judris yra elektronai ir skylés. Skystakristalinéje fazéje elektrony dreifinis judris yra
pastovus ir lygus 2 - 1073 cm?/Vs, ta¢iau skyliy dreifinis judris priklauso nuo temperatiiros dél
termiskai aktyvuoty $uoliy medziagoje ir kinta 107°—10~* cm?/Vs ribose.

3. Pakeitus naftaleno prijungimo pozicija prie trifenileno keiciasi kriivininky tipas skystakristaléje
fazéje. TpOx-1-Nap yra elektroninio, o TpOx-2-Nap — skylinio laidumo medziaga, kurioje
kriivininky dreifinis judris taip pat priklauso nuo temperatiiros ir kinta 10™* — 1072 cm?/Vs
ribose.

4. TpOx-Ph-m-CF3 faziniai virsmai 100-200 °C diapozone nestebimi. Elektrony dreifinis judris
skystakristalinéje fazéje yra 10™% cm?/Vs, o skyliy — 1075 cm?/Vs eilés.
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Santrauka

Darius Litvinas
KRUVININKU PERNASOS SKYSTUOSE DISKOTINIUOSE KRISTALUOSE TYRIMAS

Skystieji kristalai — tai medziagos, iSlaikancios kristalinéms medziagoms buidinga artimaja tvarka
net biidamos skystoje fazé¢je. Diskotinés skystyjy kristaly molekulés skystakristalinéje fazéje formuoja
tvarkingg koloning struktiirg, todél Sios medziagos pasizymi geru kriivininky dreifiniu judriu. Tokiose

struktiirose kriivininky judéjimas apribojamas viena kryptimi ir yra negalimas tarp gretimy kolony.

Sio tyrimo metu i3tirti $eSi heksapentiloksitrifenileno dariniai. Nustatyta, kad TpH
skystakristal¢je fazéje pasizymi tiek elektronine, tiek skyline pernaSa, o kravininky judris islieka
pastovus. TpOx-Ph elektrony dreifinis judris nepriklauso nuo temperatiiros, o skyliy judris didéja augant
temperatiirai. IStirta, jog TpOx-1-Nap skystakristaléje fazéje yra elektroninio, o TpOx-2-Nap skylinio
laidumo medziaga. TpOx-Ph-m-CF3 medziagoje molekuliy persiorientavimas keiCiantis temperatiirai
yra itin létas, o kriivininky dreifiniai judriai priklauso nuo temperatiiros dél termiSkai aktyvuoty Suoliy
struktiiroje. Geresnis §iy medziagy pazinimas ateityje padés jas pritaikyti organiniuose elektroniniuose
ir optiniuose prietaisuose bei vaizduokliuose.
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Summary

Darius Litvinas
STUDY OF CHARGE CARRIER TRANSPORT IN DISCOTIC LIQUID CRYSTALS

Liquid crystals are the materials which in liquid phase have a structural order similar to crystalline
materials. Usually discotic liquid crystal molecules form columnar structure in liquid crystal phase, so
high charge carrier mobility could be expected. Charge carrier movement is limited in one direction and

not allowed between adjacent columns.

In this work, six different structures of hexapentyloxytriphenylene were investigated. It was
found that TpH in liquid crystal phase both electrons and holes are moving. Charge carriers mobility in
this phase remain constant even in high temperatures. TpOx-Ph electron mobility is constant, however
hole mobility values increase as the temperature increases. In liquid crystal phase TpOx-1-Nap and
TpOx-2-Nap are electron and hole transport materials respectively. It was also noticed that in TpOx-Ph-
m-CF3 molecular rearrangement is very slow and charge carrier mobility values show dependence vs
temperature due to thermally activated hopping in the structure. Better investigation of these new
materials will help us apply them for new optoelectronic devices and imaging applications.
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