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Ivadas

Siais laikais atsiranda vis daugiau organiniy puslaidininkiy panaudojimo budy
elektronikoje. Organiniai puslaidininkiai yra naudojami gaminant LED (light emitting diode) —
Sviesg emituojanc¢iy diody monitorius, organinius saulés elementus, organinius lauko efekto
tranzistorius OFET (organic field - effect transistor), lazerinius spausdintuvus ir Kitus
elektroninius prietaisus. Organiniai Sviesg emituojantys diodai turi galimybiy pasivyti, o galbit
net ir pralenkti fluorescentines lempas naSume. Organiniai puslaidininkiai i$ dalies populiar¢ja
todél, nes yra labia daug budy ir niSy, kaip ir kur juos galima panaudoti, taipogi $iy medziagy
kaina yra pakankamai maza [2]. Siy medZiagy pasirinkimas yra labai didelis ir jy fizikiniai
parametrai gerokai keiciasi nuo molekulinés strukttiros — tai atveria daug naujy panaudojimo
galimybiy ir moksliniy tyrimy. Organiné elektronika ypatingai populiar¢ja monitoriy bei
televizoriy ir telefony rinkoje. Sie nauji AMOLED (active - matrix organic light diode) ekranai
nasumu, spalvy gama, patikimumu, rezoliucija ir kitais parametrais meta i$Stkj jau seniai
naudojamiems LCD (Liquid - Crystal display) ir PDP (Plasma display panel). Reiskinys pagal
kurj yra vertinamos organinés medziagos elektronikoje yra kriivio pernasa [3]. Sis reiskinys
nulemia ir nusako organinés elektronikos prietaisy efektyvumg. Kriivininky pernasai jtaka daro
medziagos bliseny netvarka ir kriivininky pasiskirstymas jose. Parametras, geriausiai nusakantis
kriivio pernasg yra kruvininky judris. Dar vienas svarbus reiSkinys organikoje yra kriivininky
rekombinacija — kiek kriivininky sugeneruojame ir kiek ilgai jie miisy bandinyje issilaiko (kaip
greitai rekombinuoja). Todél savo darbe didelj démesj skyriau organiniy puslaidininky
krtvininky judrio ir rekombinacijos tyrimui [1]. Darbui pasirinkti nauji susintetinti organiniai
puslaidininkiai V1205 ir V1206. Sioje medziagoje kriivininky pernasoje dalyvauja skylés ir
krivininky judris yra aukS$tas, kas lemia sparCig kriivininky pernasg. Tai yra greitai

degraduojantys, neistirti organiniai puslaidininkiai.

Mano darbo tikslas buvo istirti kriivininky pernasg ir rekombinacijos mechanizmus

kaitintuose ir nekaitintuose V1205 ir V1206 organiniy puslaidininkiy sluoksniuose.



Summary
Sariinas Liutkevi¢ius
Charge transport and recombination analysis of V1205 and V1206 organic compounds
Master thesis

In this master thesis, we delved into charge transport and recombination mechanisms of V1205
and V1206 organic compound films before heating and after. These compounds are known to be
hole-conducting.

During the experiment, we used a variety of different methods to estimate hole mobility of
V1205 and V1206 organic compounds. To analyze recombination processes, transport, and
estimate carrier mobility - Charge Extraction by Linearly Increasing Voltage (CELIV) and Time
of Flight (TOF) methods were used. Pre-heating charge mobility of V1206 was found to be in

~ -5 M40 e~ -5 cm?
the range of p~4 = 10 S ou 7 %10 o
After heating the V1206 compound at 300°C for 30 minutes, charge mobility decreased by 10-
fold. While the magnitude of charge transport dispersion decreased, visible differences were
detected in the structure of the film — microfractures appeared, the film from a yellowish, cloudy
color obtained a more glassy and see-through exterior.

Additionally, we were able to estimate that this compound yields the bimolecular recombination
3
type with a bimolecular recombination coefficient. B = 4.5 x 10‘15%.

Similar findings can be described for the V1205 organic compound. Pre-heating, charge mobility
2
was found to be in the range of u~2,7 x 107¢ t0 5,5 X 10‘6(%). After heating the compound

at 195°C for 30 minutes, the charge mobility did not change, however, the charge transport
dispersion was significantly reduced.

PC-Z material can be used for cross-linking to make thicker films that can withstand larger
electric fields; however, heating yields only negative results for V1206 and V1205 combinations
with PC-Z, unlike the compound itself.

We advise only heating regular V1206 and V1205 films.



1. Literataros apZvalga

1.1 Kriivio pernasa

Netvarkingi organiniai puslaidininkiai turi retesnj biiseny tankj nei tvarkingi organiniai
puslaidininkiai. Kriivininkai organiniuose puslaidininkiuose yra stipriai lokalizuoti ant molekuliy
ar molekuliniy segmenty. D¢l atsiradusiy delokalizuoty biiseny amorfinése organinése
medziagose, kriivio pernasa yra apspresta kriivininky Suoliy tarp energiniy biiseny. Dél skirtingy
elektriniy poliarizacijy kiekvienoje energinéje blisenoje (Srityje) pasireiSkia Siy sri¢iy energijy
netvarka. Papildoma poziciné netvarka organinése medziagose taipogi kyla i§ netvarkingos
organiniy medziagy prigimties [4]. Taipogi, atsizvelgiant j tai, kad organiniy puslaidininkiy
sugerties juostos tipiSkai yra Gauso formos, bendrai yra priimta, kad krivio pernasa Siose

medziagose apibudinta Gausiniu buseny tankiu [4] (DOS).

g(E)=—texp (-2) (1),

Pasiskirstymo centras yra ties nuline energija, su pasiskirstymo plo¢iu o. Tai yra
energetinés netvarkos matas pacios medziagos lygmenyje. Tuo tarpu N yra lokalizuoty biiseny
koncentracija o E - energija.

Suoliné pernasa organiniuose junginiuose dar daznai vadinama Miller-Abrahams

formalizmu [4].

Siuolaikiné 3uolinés pernasos koncepcija yra supaprastinama pasitelkiant efektyvigja

pernasos energija.



(a) DOS

> > Metal Organic
E Localized states Ec semiconductor
L —_
onset = _——
Mobility -} ses oSS S
Edge (ME > —» :
B M) g Trapping
Extended states = Release
v (band) v Transport
(b) DOS
P > Organic
) VIt semiconductor
= All states are = :
localized states o
onset —>p-
TTARBRON "= dwes EHOMO. """
Energy (TE) de &
o
| =
wi

v " Hopping

1.1.1 pav. (a) schema parodo biiseny tankj ir skyliy pernasSa pagal gaudymo ir

iSlaisvinimo (daugkartinio prilipimo) modelj (b) pagal Gausinés netvarkos modelj [5].

1.2 Kriivininky judris

Suoliné pernasa netvarkinguose organiniuose puslaidininkiuose pasireiskia ganétinai
mazu kravininky judriu, kuriam jtaka daro elektrinis laukas ir temperatiira. Siy priklausomybiy
tyrimai gali suteikti daug informacijos apie krivininky pernaSos procesus Siuose netvarkinguose

puslaidininkiuose [4].

Sudarant organiniy puslaidininkiy tirpalus reikia atsizvelgti, kad tirpiklis gali privesti prie
didesnés netvarkos pléveléje ir todél prie mazesniy judriy lyginant su kitais sluoksnio sudarymo

metodais, kaip vakuuminis uzgarinimas [1].



Kruvininky judris tarp individualiy molekuliy gali buti deSimtis karty didesnis nei tarp
puslaidininkiniy sluoksniy. Didesnis tvarkos lygis iSsidéstyme yra pasiektas pagerinant
apdirbimo salygas. Siais laikais viena i§ svarbiausiy organiniy puslaidininkiy tyrimo sri¢iy yra

kravininky pernasos tarp puslaidininkiy sluoksniy geresniam prietaiso efektyvumui [1].

Einstein — Shmoluchowski lygtis teigia, kad kriivio judris, p priklauso nuo difuzijos
koeficiento Sia lygybe:

eD

p=-— (2.

kpT

ko — Bolcmano konstanta, D — difuzijos koeficientas.

Elektrinio lauko pajungimas priver¢ia kriivininkus dreifuoti — tada judris gali biti

apibudintas kaip santykis tarp greicio v, ir pajungto elektrinio lauko amplitudés E:
p==2 @

Difuzija yra tarsi lokali netvarka aplink viduting pozicijg, o dreifas sukelia vidutinés

pozicijos kitima.

Kriivininky pernaSai jtaka turi pozicinis ir energiniai netvarkos parametrai. Kai miisy
energinis netvarkos parametras & yra didesnis uz 1, tai reiskia, kad Gausinés Suolinés pernasos
(Zzr. 1.1.1 pav.) Gauso biiseny pasiskirstymo energiné juosta pleciasi ir tai turi neigiamg jtaka
kriivininky judriui. Energinis pozicinis netvarkos parametras X taipogi turi neigiamg jtaka
kriivininky pernaSai medziagoje. Placiau apie Siy netvarkos parametry jtakg pernasai —

sekanciame skyriuje [1].

1.3 Energinis ir pozicinis netvarkos parametrai organikoje

Kadangi V1205 ir V1206 yra organiniai puslaidininkiniai dariniai, tikétinas pernasos
mechanizmas yra Gausinio bliseny pasiskirstymo - Suolinis. (zr. 1.3.1 pav.). Kadangi organiniy

puslaidininkiy molekulés yra netvarkingy formy ir nesudaro taisyklingy formy, pernasa jose yra



dispersiska ir apibiidinama netvarkos parametrais. Remiantis Bassler‘io pernaSos modeliu - Sig

pernasg charakterizuoja du parametrai. [1] Vienas i$ jy - energinés netvarkos parametras

~_ 9
g = e (4).

Cia o — energinis netvarkos parametras matuojamas eV; & — santykinis energinis

netvarkos parametras

Sis santykinis parametras parodo biiseny tankio energinj i$plitima prie skirtingy
temperatiiry. Taipogi yra X pozicinis netvarkos parametras — prie didesniy Sio parametro verciy
judris pradeda mazéti nuo elektrinio lauko — elektrinis laukas jam sudaro neigiamg jtaka, kaip
matyti 1.3.1 pav. Didéjant ¥ parametro vertei, zemame elektriniame lauke judrio kreivé lenkiasi j

virsy, kol galiausiai prie tam tikros X vertés polinkio koeficientas blina neigiamas [1].

Neigiama elektrinio lauko jtaka pasireiSkia tuo, kad kriivininkai turi Suoliuoti prie$
elektrinj lauka [8]. Elektrinis laukas taipogi padaro nepasiekiamus greitesnius aplinkinius
kriivininky pernagos kelius (zr. 1.3.2 pav.). Sis efektas yra panaSus j neigiama diferencialing

varzg Suoliniame laidume amorfiniuose puslaidininkiuose.

Vienas 1§ paprasCiausiy Sio efekto paaiSkinimy yra remtis lauko sukelta spasty
lokalizacija atsitiktiniame energiniy biseny pasiskirstyme, kuris gali bati iStuStintas tik

krtvininky Suoliais pries elektrinj lauka [8].
Si Bassler‘io [7] formulé:

expC(6? —$?)EY?, £ >15

1 ).
expC(6?% — 2.25)Ez; £ < 1.5

~ 2 2\?
u(6,%,E) = poexp (= (g 0) ){
Parodo kokig jtaka organinés medZiagos pernasos judriui turi energinés netvarkos

parametras ¢ ir pozicinis netvarkos parametras ¥ judrio priklausomybéje nuo elektrinio lauko.
1.3.3 pav. yra pavaizduota pavyzdiné judrio priklausomybé nuo el. lauko prie skirtingy

temperatury.
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1.3.1 pav. Krivininky judrio priklausomybé nuo Saknies i§ elektrinio lauko prie
fiksuotos santykinés energinés netvarkos 6 =3 ir skirtingy poziciniy netvarkos

parametry X [6].
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kravininko skirtingi keliai [7].

elektrinio

temperattry [7].

lauko

1.4 Kravininky rekombinacija

Jeigu néra iSoriniy procesy, veikianciy nepusiausvyrinius kriivininkus,

prie  skirtingy

pertekliné

kriivininky koncentracija be galo didés laikui bégant. Did¢jant foto - generuoty kravininky

kiekiui rekombinacijos sparta taipogi didéja — galiausiai foto - generacijos ir rekombinacijos

spartos susilygina. Terminéje pusiausvyroje, ribiné kriivininky generacijos sparta G, yra lygi

ribinei rekombinacijos spartai R, [1]:

Gen = Ren = Crngpo = Crnf (6).

Kur C, yra rekombinacijos koeficientas, n, elektrony tankis, p, skyliy tankis atitinkamai.

Nepusiausvyroje mes galime rasyti:

G =R = Cnp = Cr(ng + An)(po + Ap) (7).



1.4.1 Tiesiné rekombinacija

Kai foto-suzadinimas mazas, tada ny + py > An ir An = Ap. Tiesinés rekombinacijos

atveju, rekombinacijos sparta yra tiesiskai priklausoma nuo An, todél:

AR = Ry O (8),

14

Tiesinei rekombinacijai, rekombinacijos sparta yra proporcinga nepusiausvyrinei
kravininky koncentracijai [5]. Todél, nepusiausvyriniy kravininky koncentracijos pokytis gali

buti uzrasytas kaip:

d(n) _ _An
— = mal - (9).

Kriivininky nykimo, gyvavimo trukmés periode, po to, kai tarp foto - generuoty
kravininky ir rekombinacijos nusistovéjo pusiausvyra ir An(t) pasieké stabilig verte Ang,
Sviesos pluostas i§jungiamas, ir An pradeda nykti, todél naudodami ribine sglyga [5], kai t’ =

0,1 = 0ir An(t) = (An)4 (10). gauname lygties sprendinj:

An(t") = npalt,e™t /™ = (An)g et /™ (10).
1.4.2 Bimolekuliné rekombinacija

Kai foto-suzadinimas yra aukS$tas, tada An > ny+p, ir An=Ap , tuo atveju

rekombinacijos sparta R ir AR gali bti uzrasyta:
R = Cnp = C,(ng + An)(py + Ap) (11).
AR = R — R;, = C,AnAp = C.(An)? (12).

Rekombinacijos sparta kvadrato laipsniu priklauso nuo An , todél krivininky

koncentracijos nepusiausvyros pokytis gali biiti uzrasytas:



d;Atn) =nnal — C.(An)? (13).

Naudodami tg pacig procediirg, kaip ir tiesinei rekombinacijai, mes galime gauti An(t)
funkcijg kvadratinei rekombinacijai [6].

Kruvininky nykimo metu, mes gauname:

An(t) = Muad /CHV?[(CpaD)?t + 1171 (14).

Tuo atveju, kai medziagoje vyraujantis judris yra mazas, medziagoje vyksta
rekombinacija tik tuo atveju, jeigu kravininkai randa vienas kita ir priartéja arciau, nei per
Kulono atstumg — tuo atveju vietoj C, rekombinacijos koeficiento galima naudoti Landzevino
rekombinacijos spartg C,, =y [1].

Netvarkinguose organiniuose puslaidininkinose mazas kravininky judris apriboja
efektyviag rekombinacijos sparta. Galvodami apie elektronus puslaidininkyje kaip fiksuotg kriivi
puslaidininkyje, o skyles — kaip apie mobily, jie abu yra veikiami Kulono jégos — skylé gali
iSvengti rekombinacijos nesant elektriniam laukui tik tada, kai terminé energija Etermine Yra
pajégi jveikti Kulono potencialg Eyyiono - [1] I8 tokio modelio, galime gauti Landzevino

rekombinacijos spartg.
Yy =1 (15).

Cia y yra Landzevino rekombinacijos sparta; € — santykin¢ dielektrine skvarba; &, =

8,85 + 10712 % (vakuumo dielektriné skvarba).



2. Eksperimenty metodikos

2.1 Sluoksnio padengimas sukimu — Spin - Coating

Sluoksnio padengimas sukimu (Spin-Coating) yra viena i§ populiariausiy metodiky
uzlieti maZo storio sluoksnj organinés medZiagos. Si metodika naudojama daugelyje skirtingy

technologiniy sektoriy ir industrijy [1].

Sluoksnio storiai gali biiti nuo keliy nanometry iki keliy mikrometry. Visa tai priklauso
nuo padengimo parametry: sukimo greicio, proceso trukmés ir aiSku, nuo pacio tirpalo, 1§ kurio
pavir$ius yra liejamas. DaZniausiai sukimo greitis biina 600 apsuky per minute, taiau galimas ir

didesnis, jeigu tirpalas yra tirStesnis ir jam paskirstyti reikalinga didesné iScentriné jéga [1].

2.1.1 pav. Sluoksnio padengimo sukimu proceso pavyzdys, kai yra iSliejamas organinis

sluoksnis [8].

Sluoksnio padengimo sukimu metodu mes galime iSlieti sluoksnius, kurie yra nuo keliy

kvadratiniy milimetry ploto iki televizoriaus ekrany panelés.



Sluoksnio padengimo sukimu metodas yra geras tuo, kad jis yra paprastas ir juo galima
pasiekti plonus sluoksnius, kurie gali biiti nano arba mikro lygmens. Storis priklauso nuo sukimo
greiCio ir nuo tokiy tirpalo savybiy, kaip tirpalo klampumas, garavimas, aplinkos drégmé,

temperatiira [8].

Taciau $is metodas turi ir tam tikry minusy, kaip mazas naSumas — sukant iS§vaistoma

daug tirpalo. Greitas tirpalo dzitivimas gali lemti tai, kad medziaga susikristalizuos.

Nuo sukimo greic¢io sluoksnio storis priklauso biitent taip:
K
d= = (16).

Kur d — sluoksnio storis; @ — sukimo kampinis greitis; k - proporcingumo koeficientas,

priklausantis nuo tirpalo savybiy ir klampos.
Tai reiskia, kad sukdami 16 karty grei¢iau, turétume keturis kartus plonesnj sluoksn;j [1].

Sluoksnio padengimo sukimu metodu pasiekti rezultatai priklauso ne vien tik nuo fiziniy
medziagos savybiy kaip storio ir vientisumo bei molekuliy i§sidéstymo bei nuo jau paminéty
priezasciy. D¢l Sios priezasties yra naudojamos izoliuotos ertmés be deguonies ir drégmés (glove

box), kur mes atsizvelgdami j tirpalo savybes galime sudaryti palankias salygas su jomis dirbti

[1].

Patartinas sukimo daZnis yra apie 1000 apsisukimy per minutg, taciau galime sukti ir
lé¢iau — vos 600 apsisukimy per minute. Dauguma padengimo prietaisy gali pasiekti daznius,

kurie siekia 6000-8000 apsisukimy per minute [1].

Kalbant apie proceso trukme¢ — tai labai priklauso nuo medziagos garavimo savybiy ir
virimo temperatiiros. Kuo mazZesné tirpalo virimo temperatiira — tai yra kuo grei¢iau medZiaga

v —

i8dzitista, tuo trumpiau reikia sukti. Daugumai tirpaly uztenka vos 30 sekundziy [1].

2.2 Kriivio ekstrakcija tiesiSkai didinant jtampa CELIV

Kravio ekstrakcija tiesiSkai didinant jtampg (CELIV) yra vienas i§ metody matuoti

sluoksnio storj ir talpa ir taip apskai¢iuoti krivininku judrius. Siuo metodu mes negalime



tiesiogiai iSmatuoti skyliy ir elektrony judrius, tai apriboja CELIV (Charge extraction by linearly
increasing voltage) metodo pritaikymg organikoje, kuri dazniausiai turi netvarkingg pernasg [9].
Vis délto selektyviai pasirinkus iStraukti vieno ar kito tipo krtivininkus — skyles arba elektronus,

Sis metodas pasiteisina.

Praeityje Sis metodas buvo naudojamas tik tirti elektrinio lauko, temperatiiros ir tankio
poveikj judriui. Taip pat iStirti medziagos kriivininky judrj, medziagos ilgaamziSkumg ir

netvarkos lygj [10].
CELIV metodas kriivio ekstrakcijai yra skirstomas j dvi skirtingas konfigiiracijas [1]:

1. Tamsinis - CELIV — kai mes neap$vie¢iame organinés medziagos jokia Sviesa,;
2. Foto - CELIV - skirtuminé apSviesto ir tamsiniy signaly kinetika, kai mes
apSvieciame kriivj perneSancig organing medziagg su fokusuota Sviesa - su diodo arba

lazerio pluostu.

Kadangi kruvininkai yra sugeneruoti optiSkai ir yra pasiskirste aktyviajame sluoksnyje,

Sis metodas suteikia daugiau aktualios informacijos apie pernasg organinése medziagose
Foto - CELIV susideda is:

e Impulsinio lazerio arba diodo;
e Funkcinio generatoriaus, kuris aktyvuojamas Sviesos signalo;

e Osciloskopo.

TiesiSkai didé¢janti jtampa yra prijungta tarp aliuminio kontakto ir ITO sluoksnio.
Pasirinktinas, taciau nebitinas atvejis yra naudoti kompensacing jtampg, kuri sudaro elektrinj
lauka, kuris ilgesniam laikui i$laiko kriivininkus bandinyje. Pasirinkta kompensaciné jtampa Ut
kompensuoja susidariusj potencialg Upi taip panaikindama vidinj elektrinj lauka prie§ krivininky
ekstrakcijg. CELIV galima pernaSos kinetikos forma ir amplitudé pilnai priklauso nuo erdvinio

kriivininky pasiskirstymo, kriivininky tankio, judrio ir tyrinéjamo kiino ekstrakcijos trukmés [1].
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2.2.2 pav. a) paveiksliuke matome neapSviesto bandinio CELIV kinetikg b) matome kiek
pakyla amplitudé jj ap$vietus. [8] [1].

2.3 Lékio trukmés metodas TOF

Lékio trukmés metodas yra dar vienas metodas jvertinti kriivininky judri organinése
medziagose. TOF yra vienas i§ geriausiy eksperimentiniy modeliy jvertinti kriivininky judrj
organinése netvarkingose medziagose kaip organiniai puslaidininkiai. TOF metodas yra pagristas
kriivininky 1€kio trukmés matavimui — tai yra laikui, per kurj prie elektrodo Sviesa sugeneruoti

kriivininkai dreifuoja iki kito elektrodo esant elektriniam laukui tarp $iy elektrody [9].

Bandiniai, kurie yra naudojami matavimams yra arba vieno kriivio pernasSos sluoksnio
arba dviejy sluoksniy — kriivininky generacijos ir pernasos sluoksniy, kurie yra iSdéstyti vienas

ant kito tarp dviejy elektrody.

Misy atveju naudojome vieng kriivio pernaSos sluoksnj. Vienas i§ elektrody yra

perSvieCiamas ir matuojant skyliy judrj (kaip ir misy eksperimente) prie jo yra prijungiamas



teigiamas potencialas, tuo tarpu kitas elektrodas — jzemintas pro varzg (zr. 2.3.1 pav.), kurios
verté yra mazesné, nei méginio. D¢l to susidaro potencialas medziagoje ir teigiami krivininkai —

skylés yra sugeneruojamos plévele apSvieCiant Sviesos impulse [1].

Turbtt didziausias TOF pliusas yra tas, kad tiek skyliy tiek elektrony judris gali biiti

analizuojamas atskirai — $viesa sugeneruotos skylés judés j neigiamg elektroda.

Dreifuojantys kriivininkai sudaro srove:

Nev

j=— (17).

Cia N - krivininky skai¢ius medziagoje.

Srovés matavimams yra biitina salyga:

CR K © (18).

T - 1ékio trukmé yra laikas, per kurj kriivininky grupé pereina per bandinj.

Tai reiskia, kad pernaSos laikas turi biiti daug didesnis uz signalo kilimo laikg CR.

/ Kontaktai

¥
=

SuCeinino Organinis sluaksnis
Zviesa ITO £

H. arb AI
—> |FTO ||]|::> Osc.
U =

L

— d

2.3.1 pav. Misy matavimuose realizuota TOF struktiiriné schema [1].
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2.3.2 pav. Atidéta foto-srovés priklausomybé nuo laiko a) mazo dispersiSkumo pernasos

atvejis. b) didelio dispersiSkumo atvejis [10] [1]. Kur susikerta liestinés, ten yra T pernasos laikas.
d2
pu=— (19).

Pasinaudojant §ia formule galime apskaiciuoti kriivininky judrj Zinant l¢kio trukme 7,

plévelés storj d bei impulso amplitude U.

Dispersiné - reiskia, kad jie keliauja per bandinj Suoliuodami per biisenas, uztrukdami
busenose skirtingg laiko tarpa, todél pereina per bandinj ne vienu metu ir mes nematome

kinetikoje aiskios lékio trukmés (zr. 1.1.1 pav.) [1].



3. Matavimy rezultatai ir eksperimentiné dalis

3.1 Kriivj pernesanciy organiniy bandiniy gamyba

1. Gamyba prasidéjo nuo stikliniy padékly su ITO/FTO (Indzio alavo oksido ir
Fluoro alavo oksido) sluoksniu. Pasirinkome optimaly padékly dydj — 2.5 x 2.5cm, kadangi
Sis bandiniy dydis yra optimalus organinio sluoksnio i§liejimui ir darbui su lazeriu.

2. Sekantis zingsnis - nuésdinti pus¢ ITO/FTO sluoksnio naudojant cinka su skiestu
(30%) druskos riigities tirpalu ir pavirSiaus aktyvigja medziaga. Sis Zingsnis buvo daromas
dél bandiniy matavimo praktiSkumo - tam, kad aliuminio kontakto plotas, kuris dengia
organinj sluoksnj+ITO/FTO, bty mazesnis ir biity pilnai apréptas lazerinio Sviesos impulso
pluosto ir tam, kad susigeneravusi foto-srové tekéty tik per apsviesta organinj sluoksnj.

3. Po to yra labai svarbu bandinius kruops¢iai nuplauti visas susidariusias apnasas
naudojant acetong, izopropanolj ir galiausiai pasitelkiant ultragarsine vonele.

4. Sekantis zingsnis - pasidaryti tirpalg i§ V1206 ir V1205 (zr. 3.1.1 pav.) organiniy
puslaidininkiy ir tetrahidrofurano ir (di)chlorbenzeno tirpikliy. V1206 ir V1205
organiniuose puslaidininkyje kriivio pernasoje dalyvauja skylés. Taipogi, svarbu paminéti,
kad Siy organiniy puslaidininkiy skyliy pernasai gali padéti sluoksnio kaitinimas
(skersarySinimas), kurj mes $io darbo metu ir atlikome.

e V1205 skersary$inimo (Zr. 3.1.2 pav.) temperatiira — 195.8 °C [16];
e V1206 skersarySinimo (Zr. 3.1.3 pav.) temperatara — 300.27 °C [16].

5. Sluoksnio iSliejimas sukimu yra daznas biidas, naudojamas sudaryti organinj
sluoksnj, taciau mes Siuo biidy gaudavome per plonus sluoksnius ir dél nezinomy priezasciy
susidares sluoksnis kristalizuodavosi, dél to pasirinkome sluoksnius lieti ranka — kas padéjo
gauti storesnius sluoksnius ir i§vengti kristalizacijos.

6. Galiausiai ant bandiniy uzgarinome aliuminius kontaktus naudodami terminio

garinimo vakuume metodg. Po Sio proceso bandiniai buvo padaryti.
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3.1.1 pav. V1205 (1) ir V1206 (2) organiniy puslaidininkiy cheminés formulés
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3.1.2 pav. V1205 organinio darinio DSK skersarysinimo tyrimo kreivés [16].
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3.1.3 pav. V1206 organinio darinio DSK skersarysinimo tyrimo kreivés [16].



3.1.5 pav. V1205 organinio puslaidininkio sluoksnis (atkaitinus 200°C temperattroje

30 minu¢iy).

Lyginant V1205 organinio puslaidininkio sluoksnj prie$ kaitinimg (zr. 3.1.4 pav. ir
3.1.5 pav.) ir po 30 min. kaitinimo 200°C temperatiroje matomi zenklis sluoksnio
struktiros pokyciai. Prie§ kaitinimg, sluoksnis iSsidésté apskritomis didziamolekulinémis
struktliromis ir buvo labiau sugeriantis/sklaidantis Sviesa.

Po atkaitinimo, sluoksnis gerokai sukietéjo, pasidaré maziau Sviesg sklaidantis ir

sluoksnio struktiira pasidaré panasi j grubleétg stikla.
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3.1.7 pav. V1206 organinio puslaidininkio sluoksnis (atkaitinus 300°C temperatiiroje

30 minuciy).

Tuo tarpu, analizuojant V1206 sluoksnio struktiirg prie§ ir po kaitinimo (3.1.6 pav. ir
3.1.7 pav.) taipogi yra matomi akivaizdis skirtumai. V1206 organinio puslaidininkio sluoksnis
pries kaitinima, kaip ir V1205, buvo sudarytas i§ apskrity ornamenty, ta¢iau po 30 min. sluoksnio
kaitinimo 300°C temperatiiroje, sluoksnis sukietéjo, pasidaré maziau Sviesg sklaidantis ir
skersarysinosi (angl. cross-linking). Taipogi tapo labiau permatomas ir suaizéjes — sluoksnio

pavirSiuje atsirado mikroitrukimy.




3.2 Technologiniy parametry parinkimas

Kadangi tiek V1206 tiek V1205 organiniai puslaidininkiai yra naujai susintetinti ir dar
placiai neistirti, mes turéjome patys nustatyti tinkamas koncentracijas bandiniams iSlieti. Tai
buvo vienas svarbiausiy procesy Siame darbe. Tam atlikti pasidaréme 4 skirtingus tirpalus i§
V1206 organinio puslaidininkio, kuris buvo istirpintas tetrahidrofurano (toliau THF) ir
chlorbenzeno (toliau CB) tirpikliuose skirtingose koncentracijose [17]:

o 4.5mg V1206 i 1ml THEF tirpiklio;
4.5mg V1206 | 1ml CB tirpiklio;

o 2.25mg V1206 | 1ml THF tirpiklio;
o 2.25mg V1206 i 1ml CB tirpiklio.

Toliau naudojome CELIV konfiguracija (zr. 2.2.2 pav. ir 3.3.1 pav.) nustatyti organiniy
sluoksniy talpoms ir sluoksnio storiams. Visi sluoksniai buvo per ploni (0.1 - 0.2 mikrometro
storio). Toks storis miisy matavimams néra tinkamas, kadangi tokio storio bandiniai atlaiko tik
mazas jtampas (iki 5V), todél su jais dirbti yra sunku ir mes negalime tinkamai atlikti CELIV ir
TOF matavimy krtivininky judriui ir rekombinacijai nustatyti [17].

Toliau pasirinkome padidinti koncentracijas ir islieti naujus sluoksnius. Pasidaréme
tirpalg i§ 9mg V1206 | Iml CB tirpiklio. Islicjome 2 sluoksnius. Vieng i§ 100pl tirpalo kiekio,
kitg — i§ 150pl. Sluoksnis, islietas i§ 100ul buvo per plonas - dauguma kontakty buvo nestabiliis
ir negaléjome gauti patikimy CELIV ir TOF rezultaty, taciau sluoksnis i§ 150l tirpalo buvo
geresnis ir mes galéjome gauti CELIV ir TOF kinetikas [17].

 es—

Organinis sluoksnis

Nuésdintas ITO/FTO sluoksnis FTO/ITO sluoksnis /_

Kontalktai

3.2.1 pav. Matavimuose naudojamo organinio bandinio strukttira [17].



3.3 Matavimai CELIV metodu bandinio storiui nustatyti

Atlikome matavimus CELIV metodu nustatyti sluoksnio storiui (zr. 3.3.1 pav.):

FTO Al Osc.

arba | Organinis sluoksnisf | ¢
ITO

L

3.3.1 pav. CELIV matavimo elektriné strukttiriné schema [1][17].

W

C = 22 ().

UO *Rap
tw.

d =225 (21).

T ¢
Cia C — sluoksnio elektriné talpa; € = 3,5; S — kontakto plotas, jis misy atveju buvo
10mm?; U, — trikampio signalo amplitudé; t,, — trikampio impulso trukmé; U, — CELIV

kinetikos laiptelis (10zis, kuris pavaizduotas 2.2.2 pav.), R, — apkrovos varZa.

Zinodami visus (20) formulés parametrus apsiskai¢iuojame miisy sluoksnio talpa C. Tam,
kad galétume apsiskaiciuoti sluoksnio storj d (21), mums reikia iSmatuoti kontakto plotg S - tai
galime padaryti tiesiog su liniuote. Taipogi mums reikia Zinoti medziagos dielektring skvarba —
misy atveju organiniy puslaidininkiy V1206 ir V1205 € = 3.5 (literattiroje svyruoja nuo 2.5 — 4)
[14]. Tuo tarpu vakuumo dielektriné skvarba €, = 8.854 x 10712Fm™1.



Svarbu paminéti ir tai, kad V1206 organinio puslaidininkio bandinys misy atveju
degradavo per savaitg — i$ pradziy atlikome TOF matavimus, po keliy dieny norédami atlikti
CELIV matavimus, jy atlikti negalé¢jome, nes organinis sluoksnis jau degradavo. Vis délto,
sluoksnj atkaiting 300°C (320°C ant krosnelés) temperatiiroje 30 minuciy, gavome teigiama
pokytj ir galéjome nustatyti CELIV kinetiky priklausomybe nuo vélinimo trukmés. Tuo tarpu,
V1205 organinio junginio bandiniai degraduoja 1é¢iau, todél galime daryti prielaidg, kad $i
medZziaga yra atsparesné atmosferos ir kitam sen¢jimo poveikiui, todél Sios medziagos atkaitinti
i§ pradziy nereikéjo, taciau po tam tikro laiko pakartojome matavimus ir atkaiting S$io
puslaidininkio sluoksnj. Dél bandiniy degradavimo ir senéjimo tyrimo eigoje buvo padaryta daug

tokiy paciy bandiniy (tokia pati koncentracija, tirpiklis, bandinio storis).

4. V1205 organinio puslaidininkio matavimo rezultatai

4.1 Pries sluoksnio atkaitinimg

4.1.1 Bandinio storis

Tiek V1205, tiek V1206 organiniy dariniy sluoksnio storiui nustatyti naudojomés 3.3
skyriuje nurodyta CELIV (kriivio ekstrakcija tiesiskai didinant jtampa) metodika. Tam mums
reikia pamatuoti:

1. Aliuminio kontakto plota, kuris yra ant organikos sluoksnio + ITO;
2. Sluoksnio talpg — pamatuoti tamsinés CELIV kinetikos “laiptuko® Us vertg.

Tada, pasinaudojant (20) ir (21) formulémis galime apskaiciuoti susidariusios organikos
sluoksnio storj po misy aliuminio kontakto ploto.

Sluoksnio storis svyravo nuo 0.42um iki 0.62um — vidutinis storis 0.56um. Krastiniai
kontaktai buvo nematuotini, todél sluoksnio storio krastuose nustatyti nebuvo galima.
Dazniausiai krastiniai kontaktai biing plonesni ir/arba prastesnés kokybeés dél netolygaus tirpalo

vvvvv



1 lentelé. V1205 organinio puslaidininkio sluoksnio storis [17].

Kontaktas, nr. Bandinio storis, pm

1 X
2 X
3 X
4 0.62
5 0.62
6 0.56
7 0.54
8 0.58
9 0.42
10 X
11 X
12 X

Vidutinis storis, um 0.56

4.1.2 Foto - CELIV matavimai

Kaip matyti 4.1.2.1 pav., V1205 medziagos CELIV kinetikose matosi signalo kilimas —
pradiniame matavimo taske (kai U = 0V) kinetikos ,,nesueina‘“ j vieng taska. Tai mums trukdo
nustatyti kriivininky rekombinacija ir tiksliai nustatyti judrius, nes mes negalime tiksliai nustatyti
Unmax (ant apkrovos varzos Rap) verciy, 0 tmax vertéms jtaka daro ,,uzlipgs, nekompensuotas
$viesinis signalas. Si procesa bandéme kompensuoti pasitelkiant kompensacine jtampa, tatiau
nes¢kmingai — kompensacing jtampa kelti galima nedaug, kitaip prasideda injekcija — krivininky
i§ ominiy kontakty injektavimas j organikos sluoksnj. Dél paminéty priezasciy mes negalime
integruoti kreiviy ir taip nustatyti krivininky nykimo — rekombinacijos spartos ir krivininky
gyvavimo trukmes.
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4.1.2.1 pav. V1205 organinio puslaidininkio CELIV kinetikos. Matavimo salygos ir parametrai:
tw = 1ms, Rap = 27kQ, U = 2V, Uoirset = 1V. Sviesta UV A ~ 355nm lazerio pluostu tiesiogiai i
aliuminj kontaktg [17].

4.1.3 TOF matavimai

4.1.3.1 pav. matyti V1205 organinio puslaidininkio TOF kinetiky (tranzity)

priklausomybé nuo el. laukg atitinkanc¢iy jtampy. MedZiaga pasizymi aukstu netvarkos
(dispersiskumo) lygiu, nes nei tiesinéje, nei log-log skaléje nesimato aiskaus ltzio ir dél to yra
sunku tiksliai nustatyti lékio trukmes, to pasékoje ir kraivininky (skyliy) judrius. Vis délto,
remdamiesi turimais matavimy rezultatais, galime teigti, skyliy judris praktiskai nepriklauso nuo
Saknies i$ elektrinio lauko (zr. 4.1.3.1 pav. (2)) ir svyruoja nuo p~2,7 x 107¢ iki 5,5 x

_g cm?
10 6(W)'
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4.1.3.1 pav. V1205 organinio puslaidininkio TOF kinetiky priklausomybé nuo el. laukg
atitinkancios jtampos (1) ir §iuo metodu nustatyto skyliy judrio priklausomybé nuo Saknies iS el.
lauko (2). Matavimo salygos ir parametrai: Rap = 3309, Sviesta UV A=355nm tiesiai j aliuminj.

Palyginimui, kitos mokslininky grupés (vadovaujamos prof. V. Jankausko) buvo atlikti
nepublikuoti V1205 organinio puslaidininkio XTOF matavimai su riSan¢igja medziaga PC-Z.
Toliau bus rasoma V1205+PC-Z; V1206+PC-Z. Si kompozicija buvo pasirinkta todél, nes
nepavyko pasidaryti keleto mikrony storio sluoksnio be ri$an¢iosios medziagos - ji padeda
suformuoti organinj sluoksnj [15].

Svarbu paminéti, kad Sie duomenys yra iSmatuoti kitokia technologija — XTOF. Vietoj
elektrinio lauko, kuris yra suformuojamas skersai organikos sluoksnio, XTOF jelektrina patj
sluoksnio pavirsiy — tai leidzia atlikti matavimus didesniuose elektrinio lauko diapazonuose (Zr.
4.1.3.2 pav.) [15].



10° T T .
10356, A+[V1205+(PC-2),1:1], d=2.2um 10 ‘
it T=25°C
! ; [ v 19356, Al+[V1205+(PC-2),1:1], d=2.2um |
10" F
-
5 e
10 +
2 T
107 _ At
3 2 s
S < %/I
= £ |
= geo XX i
= s s = T VZ
= 10 E T 0° - 7
g 10 T +
A ~
0.0039 (cm/V)"”— jj
10" F _
107
o 200 400 600 800 1000 1200

s . B B
10 10 10 10
Time (s) Y (Vicm)”

4.1.3.2 pav. V1205 organinio puslaidininkio ir PC-Z risanciosios medziagos TOF kinetiky
priklausomybé nuo el. laukg atitinkancios jtampos (1) ir $iuo metodu nustatyto skyliy judrio
priklausomybé nuo Saknies i$ el. lauko (2). Nekaitinus bandinio [15].

Lyginant 4.1.3.1 su 4.1.3.2 pav. galime teigti, kad riSan¢ioji medziaga PC-Z turi neigiama
poveikj skyliy judriui, nes matyti, kad prie $aknies i3 el. lauky (325 (V/cm)?) (lyginant 4.1.3.1
pav. ir 4.1.3.2 pav. aproksimacijos verte ties 325 (V/cm)¥? ) skyliy judris be PC-Z ri$an¢iosios
medziagos (4.1.3.1 pav.) yra ~5 kartus didesnis, nei su PC-Z (4.1.3.2 pav.):

_gcm? . _7 cm?
pu~4 x 10 6? iru~8 x 10 7?

Taipogi, grynoje V1205 medziagoje skyliy judris nepriklauso nuo el. lauko, tuo tarpu
V1205+PC-Z skyliy judris kinta tiesiskai log skaléje (eksponentiSkai tiesinéje skaléje) nuo
Saknies i$ el. lauko, ir pernasos dispersiskumas yra mazesnis, nei V1205 be PC-Z riSanciosios
medziagos - taip galéjo buti dél risan¢iosios medziagos jtakos arba dél kito el. lauko diapazono —
galbiit mazuose el. laukuose V1205+PC-Z judris taipogi nepriklauso nuo el. lauko Saknies, taciau
mes neturime duomeny tai patvirtinti arba paneigti. [15]

4.2.2 Po sluoksnio atkaitinimo

V1205 organinio puslaidininkio skersarysinimo temperatiira 200°C (220°C ant plytelés).
Tokioje temperattroje 30 minuciy kaitinome bandinius padarytus i§ V1205 sluoksnio ir atlikome
pernasos matavimus [16].

Foto — CELIV matavimy atlikti nepavyko dél dvigubos talpos efekto — grei¢iausiai
susidare tam tikras pasluoksnis, dél kurio nesusiformuodavo maksimumas, todél mes peréjome
prie TOF matavimy.



4.2.1 TOF matavimai

Sluoksnio atkaitinimas tur¢jo dalinai teigiama poveikj ir mums leido atlikti TOF
matavimus prie aukstesnius elektrinius laukus atitinkanciy jtampy (zr. 4.2.1.1 pav.):

e Medziagos dispersisSkumo lygis sumazéjo (zr. 4.2.1.1 pav.). — log-log skaléje
luziai pasidaré labiau matomi ir tai mums leido tiksliau nustatyti skyliy judrius.
e V1205 skyliy judriai, tiek kaitintame, tiek nekaitintame sluoksnyje paklaidy

2
ribose buvo praktiskai tokie patys (zr. 4.2.1.2 pav.): p ~ 4 X 1076 ==

[, A

10°®

10° 10
[ s

4.2.1.1 pav. V1205 organinio puslaidininkio TOF kinetiky priklausomybé nuo elektrinj lauka
atitinkancios jtampos (prie skirtingy varzy Rap=500Q; Rap=500Q2). Matavimo saglygos ir parametrai:
Rap=500Q; 50Q. Sviesta lazeriu UV A = 355nm $viesa tiesiogiai j aliuminj kontaktg.
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4.2.1.2 pav. V1205 organinio puslaidininkio skyliy judrio priklausomybé nuo Saknies i$
elektrinio lauko (pries kaitinima ir po).

V1205+PC-Z atkaitinty sluoksnio XTOF duomeny neturime, todél negalime pasakyti,
kokig jtaka kaitinimas tur¢jo Sios kompozicijos organikos sluoksniui.

V1205 organinio puslaidininkio skyliy judris po kaitinimo (skersarysinimo) taipogi

6 cm?

2
nepriklauso nuo elektrinio lauko ir yratarp p~3 x 1076~ ir 4 x 107 =,

5. V1206 organinio puslaidininkio matavimai
5.1 Bandinio storis (prie$ atkaitinima ir po)

Neatkaitinus sluoksnio nepavyko atlikti foto — CELIV matavimy nustatyti V1206 skyliy
judriui, (kaip ir V1205 (zr. 4.1.2 skyriy.)) nes foto — CELIV kinetikose buvo matomas pernelyg
didelis laidumas — kinetikose nesusiformuodavo maksimumai — nebuvo istraukiamas krtivis, Vis
délto, pavyko preliminariai nustatyti sluoksnio storj (zr. 2 lentelé) ir jo skirtuma pries ir po
bandinio atkaitinimo (skersarysinimo). Vidutinis sluoksnio storis sumazéjo 20% arba 0.18um.
Tam jtaka galéjo turéti pasikeitusi organikos sluoksnio dielektriné skvarba € = 3.5 (literatiiroje
svyruoja nuo 2.5 — 4), taciau sluoksnio pokytis buvo matomas ir plika akimi — sluoksnis suaizéjo
(zr. 3.1), suskylin¢jo ir pasidare kietesnis nei prie$ skersarySinimg (sasaja tarp padekliuko ir
organinio sluoksnio pasidare stipresn¢), dél to manome, kad organinés molekulés labiau



,,sukrito® ir sutankéjo, taipogi pernasa pasidaré maziau dispersiné (zr. 5.2.1.1 pav.), ta¢iau skyliy
judriai — mazesni.

2 lentelé. V1206 organinio puslaidininkio sluoksnio storio palyginimas prie§ ir po bandinio
atkaitinimo [17].

Kontakto
nr. Storis prie§ atkaitinimg, pm Storis po atkaitinimo, pm
1 X X
2 0.82 0.58
3 0.76 0.68
4 0.76 0.68
5 0.82 0.68
6 0.85 X
7 0.89 0.58
8 0.93 X
9 0.85 0.82
Vidutinis storis prie§ atkaitinima, um | Vidutinis storis po atkaitinimo, pum
0.83 0.67

5.2 Pries sluoksnio atkaitinima
5.2.1 TOF matavimai

Kadangi nepavyko atlikti foto — CELIV matavimy, sekantis zingsnis buvo TOF metodu
iSmatuoti tranzitus (Iékio trukmes) ir taip nustatyti skyliy judrio priklausomybe¢ nuo $aknies i$
elektrinio lauko. Kaip matyti 5.2.1.1 pav., V1206, kaip ir V1205, organikos sluoksnis pasizymi
aukStu netvarkos lygiu — dispersiSkumu, nes log-log skal¢je nesimato aiSkaus liizio, todél tiksliai
nustatyti lekio trukmes ir skyliy judrj yra sunku. Taciau remdamiesi miisy matavimais, pries

sluoksnio skersarysinimg (kaitinimg), galime teigti, kad skyliy judris praktiskai nepriklauso nuo
5 cm?

2
elektrinio lauko ir svyruoja nuo p~4 * 105 % iki p~7 + 1075 ——.
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5.2.1.1 pav. V1206 organinio sluoksnio TOF kinetiky priklausomybé nuo el. laukg atitinkancios
itampos (1) ir Siuo metodu rasto skyliy judrio priklausomybé nuo el. laukg atitinkancios itampos
(2) prie§ atkaitinima. Matavimo salygos ir parametrai: Rap = 330Q. Sviesta UV A ~ 200nm
tiesiogiai  aliuminj kontaktg.

TOF kinetikas galéjome pamatuoti tik mazuose el. laukuose, dél to, kad kontaktuose
atsirado laidus kanalai, dé¢l kuriy pradéjo teketi tamsiné srové — todél aukStesniy el. lauky Sie
kontaktai neatlaikydavo. Bitent Sie faktoriai mums neleido pamatuoti ir foto — CELIV kinetiky
priklausomybés nuo veélinimo trukmés teer.

Lyginant Sias priklausomybes, galime daryti iSvada, kad tiek V1206, tiek V1205
organiniy puslaidininkiy skyliy judriai nepriklauso nuo elektrinio lauko, tac¢iau V1206 org.
puslaidininkiy skyliy judriai yra beveik 10 kart aukstesni nei V1205 sluoksnio (zr. 4.1.3 ir 4.2.2
skyrius).

Palyginimui, kitos mokslinés grupés (vadovaujamos prof. V. Jankausko) buvo atlikti
nepublikuoti V1206 organinio puslaidininkio TOF matavimai su riSan¢igja medziaga
V1206+PC-Z. (zr. 5.2.1.2 pav.) [15]
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5.2.1.2 pav. V1206 organinio puslaidininkio ir PC-Z risanciosios medziagos TOF kinetiky
priklausomybé nuo el. laukg atitinkancios jtampos (1) ir $iuo metodu nustatyto skyliy judrio
priklausomybé nuo Saknies i§ el. lauko (2). Nekaitinus sluoksnio [15].

Lyginant 5.2.1.1 pav. ir 5.2.1.2 pav. galime padaryti keletg pastebéjimy:

e V1206 grynos medziagos sluoksnis turi labiau dispersing skyliy pernasa, nei
V1206+PC-Z - risancioji medziaga PC-Z pagerina skyliy pernasa — sumazina
dispersijos lygi — 1ékio trukmés (1Giziai) yra geriau matomi, taciau vistiek
reikalinga log-log skalé, nes netvarkos lygis pakankamai aukstas;

e V1206 grynos medziagos sluoksnio judriai yra didesni. RiSanc¢ioji medZiaga PC-Z
turi neigiamg poveikj skyliy judriui, nes matyti, kad prie V1206 skyliy judriy
priklausomybeés nuo Saknies i§ el. lauko 250 (V/cm)*? (zr. 5.2.1.1 pav.) skyliy
judris yra daugiau nei 20 karty didesnis, nei skyliy judris V1206+PC-Z

2
aproksimacijos ties ta pacia el. lauko verte (Zr. 5.2.1.1 pav.): p~5 x 107> % ir

p~2 x 1076 I [15]



5.2.2 V1205+PC-Z ir V1206+PC-Z skyliy judriy palyginimas

Sekantis logiskas zingsnis buvo palyginti V1205+PC-Z ir V1206+PC-Z organiniy
sluoksniy skyliy judriy priklausomybe nuo $aknies i§ elektrinio lauko. Sie matavimai taipogi
atlikti prof. V. Jankausko mokslinés grupés. Analizuojant 5.2.2.1 pav. galime teigti, kad
V1206+PC-Z skyliy judris yra apie 5 kartus didesnis, nei V1205+PC-Z. Tai yra nuspé&jamas
rezultatas, kadangi lyginant grynus V1205 ir V1206 organiniy puslaidininkiy skyliy judrius
nustatéme, kad V1206 skyliy judriai yra apie 10 karty didesni, nei V1205 [15].
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5.2.2.1 pav. V1205 ir V1206 organiniy puslaidininkiy su PC-Z risan¢iaja medziaga skyliy judriy
priklausomybiy nuo $aknies i§ el. lauko palyginimas. Nekaitinus bandinio. [15]

5.3 Po sluoksnio atkaitinimo (skersarysinimo)
5.3.1 Foto — CELIV matavimai

Tuo tarpu, sluoksnj kaitinus 320°C (ant kaitinimo plytelés) [16] temperatiiroje 30 minuciy
ir vél atlikus pernasos tyrimo matavimus, pamatuoti kravininky judrio priklausomybés nuo

vélinimo trukmés nepavyko, tac¢iau foto — CELIV metodu pavyko nustatyti bendrg kriivininky
judrj (zr. 5.3.1.1 pav.),

Kompensacin¢ jtampa buvo parinkta stengiantis gauti didesnius krtavininky judrius ir
sulyginti kinetiky pradinius matavimo taSkus rekombinacijos spartai nustatyti. Jg pasirinkome
Uott = 0.55V ir daugiau nekéléme todél, nes virsijus Sig verte, prasidéjo kriivininky injekcija 1§



aliuminiy kontakty — neap$viesto (tamsinio) CELIV signalo amplitudé pradéjo didéti. Kaip ir
tikétasi — kompensaciné jtampa uzlaiko kruvininkus bandinyje, ta¢iau vélinimo trukmei didéjant,
vis daugiau kriivininky klimpsta j gilesnes biiseny tankio vertes ir tampa maziau mobiliis — jy
judris mazéja.

Tada parinkome kitas matavimo salygas, nes, mazesnis, nei 10ms trukmés trikampis
impulsas nesp¢ja istraukti visy kravininky — kinetikos lygis, pasiekgs maksimalig verte, nespéja
nukristi iki pradinés padéties — todél, norédami iStraukti likusius kriivininkus, ir nustatyti kaip
keisis signalo forma, prailginome trikampio impulso trukmg ir pakeitéme apkrovos varza (i§ Rap
= 3.3kQ | Rap = 10kQ) ir pasirinkome optimalig vélinimo trukme. Rezultate (Zr. 5.3.1.1 pav.)
matyti aiSki maksimumo verté ir i§ skirtuminio signalo, kuris pavaizduotas pagrindinéje asyje,
galime nustatyti kriivininky judrj po 4ms vélinimo trukmés.
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5.3.1.1 pav. V1206 organinio puslaidininkio CELIV kinetiky palyginimas (tamsinio ir 4ms
vélinimo trukmés) ir Siy kinetiky skirtuminis signalas. Matavimo salygos ir parametrai: ty =
10ms, Rap = 10kQ, U = 1.7V, Uoiiset = 0.55V. Sviesta UV A ~ 355nm tiesiogiai j aliuminj
kontaktg.

)4 - . . . . 2 . . . . .
Sio matavimo metu nustatytas kriivininky judris: p~1 x 107 % Krtvininky judriui

Sokig tokia jtaka daro prasta signalo kompensacija. Foto — CELIV signalo priekinis frontas
nesueina su tamsinio signalo frontu. Mes negalé¢jome daugiau kelti Uofrset, kadangi prasidédavo
kriivininky injekcija i§ ominiy kontakty. Taipogi, nustatyti kriivininky judrio priklausomybe nuo



vélinimo trukmés buvo beprasmiska, nes foto — CELIV kinetikose nebuvo maksimumo slinkimo
— dél to kruvininky judris tiesiog nesikeité nuo vélinimo trukmes ir buvo pastovus. (zr. 5.3.2.1

pav.)

5.3.2 Kriivininky rekombinacija

Pasidaréme kitg bandinj i$ tos pacios koncentracijos V1206 organinio puslaidininkio ir
vél pamatavome foto — CELIV kinetikas. Kaip ir tikétasi, vélinimo trukmei didéjant,
maksimumo poslinkio néra — kriivininky judris pastovus. Integruojant skirtumines foto — CELIV
kinetikas (zr. 5.3.2.1 pav.) galima apskaiciuoti foto — generuoty kriivininky kiekj ir kravio
nykimo spartg (rekombinacijg)
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5.3.2.1 pav. V1206 foto - CELIV kinetiky priklausomybé nuo vélinimo trukmés. Matavimo
salygos ir parametrai: tu = 200ms, U = 3V, Uofiset = 0.8V, Rap = 27KQ. Sviesta UV A = 355nm
tiesiogiai  aliuminj kontaktg.
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5.3.2.2 pav. V1206 organinio puslaidininkio foto-generuoty krvininky kiekio koncentracijos
priklausomybé nuo Sviesos impulso veélinimo trukmes tgel.

Kadangi 5.3.2.2 pav. pavaizduotoje kravio priklausomybéje prie auksty vélinimo trukmiy
logaritminis polinkio koeficientas paklaidy ribose atitinka -1, galime teigti, jog tai yra
bimolekuliné rekombinacija, nes -1 polinkio koeficientas yra charakteringas butent Siam
rekombinacijos tipui.

Pasitelkdami sarysiun = é, gauname: lgn = —IgB + (—1)lgt.

Misy atveju tiesinis polinkio koeficientas (Igt) logaritmingje koordinaciy sistemoje -1,
3
todél IgB~! = 14.35; B = —— =45 x 10719,

14.35

Palyginimui, i$ 5.3.1.1 pav. nustatyto kriivininky judrio priklausomybés nuo vélinimo

3
trukmés, mes galime nustatyti landzevino rekombinacijos koeficientg y = 5.17 x 10713 %



Bimolekulinés rekombinacijos koeficientas B misy atveju yra ~100 karty mazesnis uz
landzevino rekombininacijos koeficientg y - toks rekombinacijos sumazéjimas yra btidingas
tiriném heterosandiirom, 0 ne grynom medziagoms.

5.3.4 TOF matavimai

TOF metodu pamatavus l€kio trukmes prie skirtingy apkrovos varzy ir skirtinguose
jtampos intervaluose (zr. 5.3.4.1 pav.), nustatyta, kad kriivininky (skyliy) judris sumazéjo beveik
10 karty lyginant su neatkaitintu (zr. 5.2.1.1 pav.). Zemuose elektriniuose laukuose skyliy judris,
kaip ir prie§ bandinio atkaitinimg, nepriklaus¢ nuo elektrinio lauko, taciau auksStuose
elektriniuose laukuose - skyliy judris pradéjo tiesiS$kai didéti. Tai reiSkia, kad skyliy pernaSos
metu yra jstrige j gilias bliseny tankio biisenas ir juos iSlaisvinti reikalingas aukstas elektrinis
laukas [5].

—U=4V
——U=86V

I, A

10*
t s

5.3.4.1 pav. V1206 organinio sluoksnio TOF kinetiky priklausomybé¢ nuo el. lauka atitinkancios
nuolatinés jtampos po bandinio atkaitinimo. Matavimo salygos ir parametrai: Sviesta UV A =
355nm tiesiogiai | aliuminj kontakta.
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5.3.4.2 pav. V1206 TOF metodu nustatyty skyliy judriy priklausomybé nuo Saknies i§ elektrinio
lauko (Kaitinto ir nekaitinto sluoksnio).

Palyginimui kitos mokslinés grupés (vadovaujamos prof. V. Jankausko) buvo atlikti
nepublikuoti V1206 organinio puslaidininkio su risancigja medziaga PC-Z (sluoksnis pakaitintas
260°C ~30 min) [15].
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5.3.4.3 pav. V1206 organinio puslaidininkio su PC-Z risan¢iaja medziaga TOF kinetiky
priklausomybé nuo elektrinj laukg atitinkan¢iy jtampy, (atkaitinus sluoksnj) [15]

Kaip matyti 5.3.4.3 pav. gerokai padidéjo pernasos dispersiSkumas. Be to labai mazai
elektrinosi, todél buvo uzdétas blokuojantis PVB sluoksniukas [15].
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5.3.4.4 pav. V1206 organinio puslaidininkio su PC-Z riSanciaja medziaga skyliy judriy
priklausomybiy nuo Saknies i$ el. lauko palyginimas prie§ kaitinimg (skersarySinimg) ir po [15].



Jdomus pastebéjimas, kad V1206 organinio puslaidininkio pernasai skersarySinimas turi
dalinai teigiama poveikj — sumazina dispersiSkumo lygi, ta¢iau skyliy judriai sumazéja apie 10
karty. Tuo tarpu atkaitinimas V1206+PC-Z puslaidininkio su risancigja medziaga turéjo tik
neigiamg poveikj — skyliy judris sumazéjo apie ~5 kartus ir pernaSos dispersiSkumas gerokai
padidéjo.

6. Rezultaty apibendrinimas

3 lentelé. V1206 ir V1205 puslaidininkiy rezultatai.

pacio lauko)

(nepriklauso nuo el. Iauko)

| V1206 | V1205
Prie$ kaitinima
_g cm? . .
Kriivininky p~4x107° S ki 4 x 10-6™
judris (prie to 17 1057 cm? M~ 4 x

(nepriklauso nuo el. Iauko)

Su PC-Z

u~2 X 10‘6% (prie to pagio el.
lauko). Pernasa maziau dispersiné.

~ =7 €2 (i
u~8 x 10 - (prie to

pacio el. lauko). Pernasa
maziau dispersiné.

Po atkaitinimo

Rekombinacijos

Bimolekulinis. Rekombinacijos
koeficientas:

kartus.

fi . Nenustatyta
Ipas B =45 x 107157
Prie mazy el. lauky — neprlklauso
nuo el. lauko, po to didéja
Kravininky eksponentiskai, sumazéjo 10 karty H~4Xx107°—= em”
Judris lyginant su judriu pries§ kzaitinima}. (nepriklauso nuo el. Iauko)
cm
~4 %1076 —
i Vs
Sumazino pernasos
Sumazino pernasos disperiSkuma; dispersiskuma.
Kaitinimo Pamazino krﬁvmnglriazjudrli K. judris isliko toks pats
poveikis u~4 %1076 Ve (H~4%x107° i
S
Pasikeité sluoksnio strukttira. Pasikeite sluoksnlo
struktiira.
Padid¢jo pernaSos dispersija,
Su PC-Z kriivininky judris sumazéjo ~5 Nenustatyta.




ISvados ir rezultatai

V1205 organinio puslaidininkio rezultatai:

e Pries kaitinima:
o TOF metodu iSmatuotas apytikslis krtivininky judris nepriklauso nuo $aknies i$ el.

lauko ir svyruoja nuo pu~2.7 x 10‘6% iki 5.5 x 107° %;

o Sluoksnio 1§ grynos V1205 organinés medziagos skyliy judris praktiSkai
nepriklauso nuo el. lauko, tuo tarpu sluoksnyje su PC-Z riSan¢iaja medZziaga, jis
did¢jo tiesiskai logaritmingje skaléje;

o V1205 grynos medziagos sluoksnio skyliy pernasa yra labiau dispersiné, nei
V1205+PC-Z. PC-Z pagerino skyliy pernasos dispersija, ta¢iau sumazino skyliy

2 2
judrj apie 5 kartus (Nuo p~3.9 X 10_6% iki p~8 x 107° % ).

e Po kaitinimo:
o Skyliy judris po sluoksnio kaitinimo nepriklauso nuo el. lauko ir paklaidy ribose

2
iSliko toks pats ( p~4 X 10_6%), taCiau Kkaitinimas sumazino pernasos

dispersija.

V1206 organinio puslaidininkio rezultatai:

e Pries§ atkaitinima:

o V1206 organinis puslaidininkis greitai degraduoja (greic¢iau, nei V1205) —
sluoksnio atkaitinimas 300°C temperatiiroje turi teigiamg poveikj sluoksnio
struktiirai, sumazina skyliy pernasos dispersija ir gali padéti sumazinti sluoksnio
degradavima. Sluoksnis po atkaitinimo suplongjo — i$ 0.83um j 0.67um. (20%);

o V1206 organinio puslaidininkis skyliy judris yra 10 karty didesnis, nei V1205 ir

_g cm?
5 =

o Grynos V1206 organinés medziagos sluoksnio pernasos dispersija yra didesné,
nei V1206+PC-Z risanc¢igja medziaga. PC-Z sumazino pernasos dispersija, taciau
sumazino skyliy judrj daugiau nei 20 karty (tuose paciuose el. laukuose) [15];

o V1206+PC-Z skyliy judris yra 5 kartus didesnis, nei V1205+PC-Z (tuose
paciuose el. laukuose [15].

e Po atkaitinimo:

o V1206 organinio puslaidininkio skyliy judris sumazéjo apie 10 Karty, taciau
pernasos dispersiskumas taip pat sumazéjo, tuo tarpu kaitinimas turéjo neigiama
poveiki V1206+PC-Z. Stipriai padidino pernasos dispersiSkumg ir ~5 kartus
sumazino skyliy judrj [15].

yra4 x 10



o Nustatytas kravininky rekombinacijos tipas — bimolekulinis. Bimolekulinés
3
rekombinacijos sparta — B = 4.5 X 10‘15%. Ladzevino rekombinacijos sparta

3
y =5.17 x 107** = Toks rekombinacijos sumazéjimas yra biidingas tiriném

heterosandiirom, ne gryniems organiniam puslaidininkiam;
o Foto — CELIV metodu nustatéme V1206 org. puslaidininkio kravininky judri:

2
1 X 10_6%, kuris yra 4 kartus mazesnis, uZ TOF metodu iSmatuoty: p~4 *

2
1076 % Taip galéjo bati dél kriivininky (skyliy) slinkimo j gilesnes energines
biisenas laikui bégant.
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