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Summary

Organic material engineering and device development carrier transport properties
are primary importance as they are directly related with macroscopic material parameters
determining device functionality and efficiency.

The main goals of the thesis are advanced characterization by complementary
optical and electrical methods of organic semiconductors and the complexes of DNA
(deoxyribonucleic acid) designed with purposefully controllable properties for opto-,
photo- and electrical applications in modern device engineering.

The thesis is organized as follows: Chapter 1 gives an overview of organic / bio-
organic semiconductors and their most general properties. It also introduces the non-
linear optical properties of amorphous materials. In the Chapter 2 the fundamentals of
the experimental methods are presented: the Charge Extraction by Linearly Increasing
Voltage, Thermally Stimulated Current Spectroscopy, Current-Voltage characteristics
and Harmonic Generation by Maker fringes methods. The first five sections of Chapter
3 focus on charge carrier transport and trapping in organic semiconductors. In the
beginning the functionalized soluble poly( p-phenylenevinylene) (PPV) grafted with
push—pull like molecules were purposefully synthesized to investigate the molecular
orientation concept. The grafting of the push—pull molecule with a
donor/transmitter/acceptor structure, possessing a large ground state dipole momentum,
enables the efficient molecular orientation by a DC-electric field. Upon orientation in
forward direction increase of the external quantum efficiency by the factor of up to 1.5 -
2.0 is demonstrating. It is associated with the growth of the mobility, resulting also in the
increase of the device current. Next the charge transport and trapping phenomena are
analyzed in bulk-heterojunction structures of P3HT and PCBM. The energy conversion
efficiency of the devices is 3.7 per cent and the fill factor up to 68 per cent. Despite such
relatively good parameters, carrier trapping is demonstrating to be effectively involved
in the transport phenomena. The evaluated trapping state activation energy is about 0.62
eV and their density reached up to 10*" — 10" cm™3. At such high density these states
may probably act as transport states, limiting carrier mobility. Afterwards, the thermally
stimulated current depending on the spectral range of the exciting light and applied
electrical field is investigating in MDMO-PPV films synthesized in two different routes

“gilch” and “sulphinyl”. It is demonstrating that two traps with the Gaussian distribution
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of the states and effective mean activation energies of about 0.22 and 0.40 eV are
prevailing for “gilch” route synthetized polymers and 0.28 eV for “sulphinyl” route. The
trap-filling and charge-generation processes were to be dependent on the excitation
wavelength and applied electric field. In the section 5 is presented the weakly expressed
carrier trapping by the Thermally Stimulated Current method in DNA:PEDT-PSS thin
films, what proves the fast recombination and/or re-trapping of light generated carriers.
The “‘bistable” photoconduction behavior demonstrate below the room temperature at
constant light excitation. Most probably such phenomenon could be attributed to the
light-induced morphology changes of the samples and/or varying charge transport
conditions.

The investigations and results of linear and nonlinear optical properties of bio-
organic molecules are presented in the last two sections. It demonstrates that even low
concentrations of DNA bio-molecules of about 0.15% can affect the aggregate behavior
of the dyes in silica materials, resulting in enhancement of both the linear and nonlinear
optical properties of the systems. Later the series of bio-organic samples (Dyel/DNA-
DDCA, Dyel/DNA-BA, and Dye2/DNA-BA) were prepared, and their nonlinear optical

properties are characterized using the second and third harmonic generation by Maker
fringes technique. According to THG measurements, highest value of &) was found for

Dyel\DNA-BA sample and was two orders of magnitude higher than that of the fused
silica, the standard reference material. Within the experimental errors, there were no
differences observed in y& values which might have resulted from the ionic surfactant
origin.
Padéka

Pirmiausia as noréciau padékoti abiem savo darbo vadovams, tai prof. habil. dr.
Vaidotui Kazukauskui ir prof. habil. dr. Bouchtai Sahraoui uz puiky vadovavima, riipesti
ir pagalba dirbant mokslinj darba bei rengiant disertacija.

Nuosirdziai aciti kolegoms uz puikia darbing atmosfera, gera nuotaika,
patarimus ir pagalba.

Labai dékoju Pranciizijos ambasadai uz suteikta galimybg stazuotis Anzé
universitete (Pranciizija).

Sirdingai a¢ili mano Seimai uZ supratima ir palaikyma.
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Ivadas

Siuolaikiné organiné optoelektronika uzima svarbig vieta medziagy moksle ir
inZinerijoje dél savo lankstumo, lengvumo ir mazy gamybos sanaudy. Organinés
medziagos vis placiau taikomos daugelyje sriCiy, pavyzdZiui, organiniai Sviesos diodai
(OLED), saul¢s elementai (OPV), lauko tranzistoriai (OFET) ir Sviesa valdantys jutikliai.
Taip pat organinés, polimerinés medziagos taikomos ir fotonikoje: optiniai perjungéjai,
moduliatoriai, polimerinés integrinés schemos ir kt.

Konjuguoti polimerai ir mazos molekulés turi milziniska privaluma pries
neorganines: didelis medziagy pasirinkimas, lengvai valdomos optinés ir elektrinés
savybés, keiCiant cheminiy rySiy struktira ir medziagos sudéti. Organiniai
puslaidininkiai yra daug pigesni ir puiki alternatyva siliciui ir kitoms elektronikoje
naudojamoms medziagoms. Be to, organiniy medziagy technologija daznai daug
paprastesné nei neorganiniy puslaidininkiy. Ypac Siuo atzvilgiu patraukliis konjuguoti
polimerai.

Norint efektyviai panaudoti polimerus btsimy prietaisy gamybai, yra svarbus
pernasos ir pagavimo ypatybiy tyrimas bei analizé. Polimeruy, kaip ir kity puslaidininkiy,
naudojamy prietaisy gamybai, savybés 1§ esmés priklauso nuo medziagos laidumo ir
kriivininky judrio.

Puikiai Zinoma, kad mikroskopinés organiniy puslaidininkiy savybés, tokios kaip
kriivininky judris ir pagavimas, yra lemiamas veiksnys prietaisy veikimo efektyvumui.
Kruvininky pernasos tyrimai konjuguotose polimeruose yra vienas i§ svarbiausiy
reiSkiniy. Kitas svarbus moksliniy tyrimy objektas yra kravininky pagavimas
medziagoje, kuris daugeliu atveju sumazina kriivininky judrj, sutrikdo vidinj elektrinj
lauko pasiskirstyma, sumazina luminescensijos efektyvuma. D¢l Sios priezasties yra
svarbus defektiniy buseny energetinis pasiskirstymas, kuris padeda suprasti ir
optimizuoti kriivio pernasa prietaisuose.

Organinés medziagos gali buti puikiai pritaikomos ir fotonikoje dél
technologiskai valdomuy sugerties ir liuminescensijos Spektry savybiy. Be to, organinés
netiesinés optikos medziagos yra lengvai suderinamos su jau esamy optiniy grandiniy
technologijomis.

Organiniams dariniams biidinga silpna Van der Valso saveika tarp molekuliy. Si

silpna tarpmolekuliné¢ saveika yra pagrindinis skirtumas, lemiantis visiSkai kitokias
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organiniy kietyjy kiiny savybes ir ju teorini apraSyma. Kaip Zinoma, neorganiniy
puslaidininkiniy sluoksniy gamybai reikia naudoti sudétinga vakuuming technika ir
aukStas temperatiiras, o jie patys yra trapiis, todél jy negalima panaudoti lanksCiy
sluoksniy gamybai. Daugelis naudojamy neorganiniy medziagy ekologiniu pozitiriu yra
kenksmingos, todél iskyla ju utilizavimo problemos. Tuo tarpu organiniai
mazamolekuliniai, ir ypa¢ polimeriniai fotopuslaidininkiai yra pranasesni, gaminant
vairaus storio pléveles 1§ ju tirpaly. Gautos plévelés pasizymi gera adhezija prie
metalizuoto pavirSiaus, jos optiSkai skaidrios, lanksCios; visa tai leidzia formuoti
sluoksnius ant lankstaus pagrindo.

Darbo tikslas — isanalizuoti veiksnius, itakojancius kriivio pernasa ir pagavima
Siuolaikinése organinése medziagose skirtose optoelektronikai bei iStirti DNR
biomolekuliy jtaka elektrinéms bei optinéms savybémes.

UZdaviniai:

1. Istirti poliniy molekuliy erdvinés orientacijos jtaka poli(p-fenilenvinileno) PPV
polimero junginyje skirtame fotovoltiniams elementams.

2. Istirti kriivio pernaSa ir pagavima (poli-3-heksiltiofeno):([6,6]-fenil-C61-sviesto
rugsties metilo esterio) P3HT:PCBM aktyviajame miSinyje ir skirtingais biidais
susintetintame (poli(2-metoksi-5-(3’-7’-dimetil-oktiloksi))-p-fenilenvinileno)
MDMO-PPV polimere.

3. Istirti elektrines bei tiesinés ir netiesinés optikos savybes bio-organinése
medziagose, sudarytose 1§ DNR ir skirtingy tipu surfaktanty kompleksy, skirty
fotonikos pritaikymams.

Mokslinis naujumas ir svarba

1. Polimeriniai fotovoltiniai prietaisai, turintys aktyviojo sluoksnio struktira:
donoras/pernasos grandis/akceptorius ir chemiskai sujungti su polinémis
molekulémis, pasizymi iSorinio kvantinio naSumo padidéjimu, susijusiu su judrio
iSaugimu ir sumazéjusiu potencialo barjeru kruvininky injekcijai ar ekstrakcijai 8
elektroduy.

2. Panaudojant keleta skirtingy, bet papildanciy eksperimentiniy metody, parodyta
pagavimo biiseny ir ju energetinio bei erdvinio pasiskirstymo itaka kravininky

pernasos savybéms organiniuose puslaidininkiuose.



3. Pademonstruota, kad krivininky pagavimas efektyviai lemia kriivio pernasos
reiSkinius ir priklauso nuo Zadinancios Sviesos spektro plo¢io bei pridéto
elektrinio lauko.

4. Irodyta DNR komplekso, sudaryto i§ dazo ir silikagelio matricos, itaka optinéms
medzZiagos savybems.

5. Pademonstruoti nauji katijoniniai surfaktantai su efektyviomis trecios eilés
netiesinés optikos savybémis, kurie iSplecia tirpikliy pasirinkima gaminant DNR
kompleksus.

Praktiné nauda

Tirtos medZiagos ir junginiai yra naudojami polimeriniy prietaisy tokiy kaip
fotovoltiniai elementai ir Sviesos diodai taikymuose. Atlikti tyrimai suteikia informacijos
apie eksitony atskyrima ir pageré¢jusia kriivio pernasa struktiiroje. Atlikti tyrimai bio-
organinése ir hibridinése medziagose igalina naudoti DNR struktiiras fotonikos ir
optoelektronikos prietaisy taikymuose.

Ginamieji teiginiai:

1. Funkcionuoty poli(p-fenilenvinileno) polimero  junginiu su chemiskai
prijungtomis polinémis molekulémis iSorinis kvantinis naSumas padidinamas iki
40 proc., orientuojant aktyvias polines 4-(N-butil-N-2-hydroksietil)-1-nitro-
benzeno grupés molekules; $is procesas siejamas su kriivininky judrio kitimu.

2. Didelis — iki 10" cm™ — nehomogeniskai pasiskirs¢iusiy pagavimo baseny tankis
n-konjuguotuose P3HT:PCBM  (poli-3-heksiltiofeno):([6,6]-fenil-C61-sviesto
rigSties metilo esterio) polimeruose yra vienas i§ pagrindiniy faktoriy, lemianciy
kriivininky pernaSos reiSkinius.

3. Zadinandios §viesos spektro plotis ir pridétas elektrinis laukas keiGia n-
konjuguoty polimery MDMO-PPV (poli(2-metoksi-5-(3°-7’-dimetil-oktiloksi))-p-
fenilenvinileno) pagavimo biisenas, pasiskirs¢iusias pagal energijas, uzpildyma, o
tai leidzia tiesiogiai jvertinti §j pasiskirstyma.

4. Organiniy ir hibridiniy medziagy funkcionavimas DNR bio-molekuliniais
kompleksais padidina ju optini pralaiduma nuo 3 iki 15 proc., suintensyvina
fluorescensija nuo 100 iki 300 proc., o taip pat stebimas iki 6 karty stipresnis
netiesinis optinis tre¢ios eilés jautris, lyginant su medziagomis be DNR. Sias

dariniy savybes lemia konjuguoty n-elektrony buvimas DNR nukleobazéje.
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Disertacijos struktiira. Disertacija sudaryta i$ triju pagrindiniy daliy: jvado,
eksperimentinés metodikos apraSymo, matavimy rezultaty, iSvady ir literatiiros saraSo.
Tekstas pateiktas angly kalba. Disertacija sudaro 113 puslapiy su 58 paveikslais ir 2
lentelémis.

Pirmajame disertacijos skyriuje apzvelgiamas moksliniy tyrimy aktualumas. Taip

pat pagrindziama tiriamoji problema, tikslas, uzdaviniai, darbo naujumas ir jo reikSme,
pateikiami ginamieji disertacijos teiginiai.
Eksperimentinés metodikos ir matavimo jranga aprasoma antrajame skyriuje.
Polimeriniy puslaidininkiy judrio matavimai buvo atliekami kriivio iStraukimo tiesiskai
didéjancia jtampa metodu (angl. CELIV). Kriivininky pagavimas ir ji lemiantis bliseny
tankio energetinis pasiskirstymas buvo tiriami iluma skatinamyju sroviy (SSS)
metodika. Netiesinés optinés medziagy savybés buvo tiriamos, taikant antros ir trecios
harmoniky generavima medziagoje, naudojant Meikerio juosty metoda.

Matavimy rezultatai pateikiami 3 skyriuje. Jis suskaidytas | 6 dalis, kickvienoje i$
ju aprasomi atlikti eksperimentai, pateikiami ir aptariami rezultatai.

3-0j0 skyriaus pirmoje dalyje, atlikus molekuliy orientavima, buvo tiriamos
elektrinés ir optinés polimeriniy bandiniy savybés.

Poliniy molekuliy orientavimo efektas gali biti padidintas ir stabilizuotas laike,
jei polinés molekulés néra sumaiSytos riSan¢ioje polimerinéje medziagoje, bet yra
chemiskai prijungtos prie nepolinés polimero grandies. Tam tikslui pasiekti buvo
susintetintas poli(p-fenilenvinileno) (PPV) darinys su prijungta poline grupe. Detaliai
(NLO-PPV) medziagos sintezé aprasyta [1]. Aktyvi poliné molekulé yra 4-(N-butil-N-2-
hidroksietil)-1-nitro-benzeno grupés kopolimeras. PPV pasirinktas dél to, jog yra vienas
tinkamiausiy konjuguoty polimery, igalinan¢iy pasiekti dideli Saulés energijos
konversijos efektyvumo padidéjima.

Naudodami kriivininky istraukimo tiesiSkai didéjancios itampos metodika [2],
tyréme susintetinty poliniy molekuliy ir poli(p-fenilenvinileno) dariniy kravininky judri,
priklausomai nuo molekuliy grandziy orientacijos iSoriniu elektriniu lauku. IS 1 pav.
matyti, jog stebimos charakteringyju CELIV kreiviu maksimumuy padétys ir judrio

priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio priklauso nuo molekuliy orientacijos.
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1 pav. Kruvininky judrio elgsenos tyrimas NLO-PPV medZiagoje. Kair¢je: CELIV
oscilogramos, gautos skirtingai orientuojant molekules. Desinéje: judrio priklausomybés nuo
pridéto elektrinio lauko stiprio, orientavus molekules.

Siame paveiksle po orientacijos stebimas laiko maksimumo padéties pokytis
parodytas rodyklémis. IS Siy eksperimentiniy kreiviy Seimos maksimumo padéciy buvo
apskaiCiuotas kriivininky judris, pasinaudojant formule:

2d?

H= -
3ALS {1+ 0.364’}
Jo , (1)
¢ia d — bandinio storis, A — itampos augimo greitis, tnox — laikas per kurj
pasickiamas srovés maksimumas, j, — slinkties srové, salygota geometrinés bandinio
talpos, 4; — ekstrakcijos sroveé.

Matosi, jog didesnis judrio skirtumas gaunamas silpnesniuose elektriniuose
laukuose. Did¢jant elektrinio lauko stipriui, skirtumas tampa maziau isreikstas. Tai gali
biti aiskinama tuo, kad orientuojasi tik dalis molekuliy [3]. Dél to, esant stipriam
iSoriniam laukui, vidinis laukas jtakos nebedaro, todé¢l tampa dominuojanti iprastiné
kriivininky pernasa nevienalytéje medziagoje. Sioje srityje stebimas judrio maZéjimas
stipréjant elektriniam laukui — vadinamoji ,,neigiama” judrio priklausomybé, kuri gali
buti salygota erdviniy sistemos nevienalytiSkumuy.

Mazuose elektriniuose laukuose stebima molekuliy grandziy orientacijos jtaka.
Zymus judrio mazéjimas matomas, orientavus molekuliy grandis taip, kad vidinis laukas
yra uztvarinis. Galima manyti, jog orientacija uztvarine kryptimi zymiai padidina

energeting netvarka sistemoje, todé¢l, didéjant elektrinio lauko stipriui, judris auga, kaip

10



tai numato GDM modelis [4]. Priesingai, jei molekuliy grandys orientuotos taip, kad
sukuriamas laidumo krypties vidinis laukas, energetiné netvarka sumaZinama ir judris
1Sauga.

Bandiniuose buvo atlikti ir iSorinio kvantinio naSumo matavimai, orientuojant
polines molekules. Apsvietimui buvo naudojamas saulés spektro 1,5 AM stimuliatorius.

Matavimy rezultatai pateikti 2 pav.

0,35 —
0,30
025}
020}
015F .
010}

0,05}

0,00

ISorinis kvantinis naSumas (proc.)

400 500 600
A (nm)

2 pav. ISorinio kvantinio nasumo efektyvumo spektrai, iSmatuoti skirtingai orientavus polines
molekules. 1 — pradiné charakteristika, 2- orientavimas tiesiogine kryptimi (+5V), 3 —
orientavimas uztvarine kryptimi (-5V).

ISmatuoti spektrai rodo, kad fotogeneruota srové priklauso nuo orientavimo
itampos Krypties. Stebimas iki 40 proc. iSorinio kvantinio nasumo padidéjimas gali bati
nulemtas krivininky judrio ir srovés, tekancios per bandinio aktyvyji sluoksni,
padidéjimo.

Treciojo skyriaus antroje dalyje aprasoma Kravininky pernasa ir pagavimas P3HT
(poly-3-heksiltiofeno) ir PCBM ([6,6]-fenil-C61-sviesto rligSties metilo esterio)
misinyje, skirtame organiniy fotovoltiniy elementy gamybai. Tirtyju struktiry energijos
konversijos efektyvumas sieké 3,7 proc., o apsviesty 1,5 AM spektro sviesa elementy
voltamperiniy charakteristiky uzpildos faktorius virsijo 68 proc. Nustatyta, kad nepaisant
siy neblogy kiekybiniy rodikliy, krivininky pernasa stipriai veikia ju pagavimas. Siy
reiskiniy tyrimui buvo pritaikytas $iluma skatinamy sroviy metodas (SSS), [5]
padedantis jvertinti gaudykliy parametrus. Srovés kitimas bandiniuose buvo

analizuojamas, atsizvelgiant ir i krivininky Siluming aktyvacija i§ gaudykliy, ir i ju
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judrio kitima, nusakoma Gauso netvarkos modeliu [4]. SSS kreivés ir ju skaitmeninis

modeliavimas pateikiamas 3 pav. dviejuose bandiniuose.

5x10°
(a) (b)
10°F \ . -
PR »\ Experimentiné
—_ < ' )
< g . .
A ST z / \ Modeliuota
2 105l 7 [ \ s
wn 10 \ " 1 . .
Siluminé generacijay 10°F 1 \  Siluminé generacija
E,= 0626V \ [V E=062ev
ne=72:10%cm® ! ' ne=27.10" cm®
107 : 2 : J - 5x107 b : :
4 6 8 10 4 6 8 10
1/T (1000/K) 1/T (1000/K)

3 pav. Eksperimentinés priklausomybés (punktyriné linija) ir modeliuoty kreiviy
priklausomybeés (iStisine linija), iskaitant kriivininky judrio kitima (taSkuota linija) ir Siluming
kriivininky generacija (punktyriné, taskuota kreivé) dviejuose bandiniuose (a ir b).

[vertinus, gauta aktyvacijos energija, siekianti 0,62 eV, o gaudykliy tankis — 10"
— 10" cm™. Esant tokiam dideliam iy buseny tankiui, jos gali elgtis kaip kravio
pernasos busenos tarpininkaujancios kriivininky Sokavime ir lemiancios Kravininky
judri. Sutampancios pagavimo biiseny energiju aktyvacijos vertés skirtinguose
bandiniuose reiskia, kad jos susijusios su struktiiriniais pakitimais, bet ne dél priemaisu

buvimo.
Kriivininky judrio matavimai atlikti CELIV metodu parodyti 4 pav.

1,2x10°

9.
N
Q
< 9
~
— %
L 8x10°f N
2 N
o~ N
£ LR
N o .
3 B ~
Gauso netvarkos modelis S
o
4x10.° L L L
200 300 400 500

I:1/2 (Vlcm)1/2

4 pav. Judrio priklausomybé nuo pridéto elektrinio lauko stiprio ir jo elgsenos modeliavimas
Gauso netvarkos modeliu.
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Stebima neigiama judrio priklausomybé, kurioje krivininky pernasa lemia
poziciné netvarka. Pozicinés netvarkos vyravimas logiSkas saulés elementuose su tiirine
hetero struktiira, kurioje erdviné netvarka yra bitina dideliam efektyvumui pasiekti.
Eksperimentiniai rezultatai buvo aproksimuoti GDM modeliu [4].

u(F.T)= uwexp{—(%jz}m {C H%T _ZZ}/E} 2)

Gauso netvarkos modeliu aprasoma kriivio pernaSa netvarkiose struktiirose,
laikant, jog pernasa vyksta kravininkams perSokant tarp biiseny, netvarkingai
iSsidésCiusiy erdvéje (parametras X) ir pagal energija (parametras o).

Judrio parametrai, gauti analizuojant siluma skatinamyju sroviy priklausomybes ir
tiesiogiai matuojant judri, sutampa. Tai parodo, kad kriivininky pagavimas yra
kriivininky elgsena medziagoje itakojantis veiksnys.

Treciojoje dalyje Siluma skatinamyjy sroviy metodu tyréme kriivio pagavimo
savybes (poli(2-metoksi-5-(3’-7’-dimetil-oktiloksi))-p-fenilenvinileno) (MDMO-PPV)
polimeruose, susintetintuose skirtingais badais (gilch ir sulfinyl), bet tokios pacios
cheminés sudéties.

Bandiniy pagaminty skirtingais bitidais, voltamperinés charakteristikos taip pat
skyreési (5 pav.).

10°
(o]
—o— gilch ooo
-10 —_0— o)
10 o sulﬁnyl A
S S
g [o)
PP
#10 WW '
n
1022} |
o

30 -15 0 15 30
[tampa (V)

5 pav. MDMO-PPV polimeriniy bandiniy, sintezuoty skirtingais metodais, voltamperinés
charakteristikos 290 K temperatiiroje.

Gilch biidu pagamintame bandinyje buvo stebimas mazesnis laidumas tiesiogine

kryptimi. Tai gali buti susij¢ su didesniu gaudykliy ar/ir rekombinaciniy buseny
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skai¢iumi. Atlikus matavimus uZtvarine kryptimi, gauti rezultatai buvo panasis, kas
parodo, kad srové tekanti per bandini valdoma aukSto AI/MDMO-PPV kontaktinio
barjero.

Siluma skatinamujy sroviy spektrai skirtinguose bandiniuose pateikti 6 pav.

10" T T T
10"}  MDMO-PPV (sulfinyl) MDMO-PPV (gilch)
",‘ﬁ e85 .,e#:\a¢¢ . 10_11
<20 . <
& 7 DI ey S ——
S 2
WA -12
10 ‘ 10 I
——Ts —o—SSS
—o—S88 —0—S88S - TS
- —o—S8S-TS
10 . . . . ; 1oL . . . .
100 150 200 230 300 100 150 200 250 300
Temperatira (K) Temperatiira (K)

6 pav. Eksperimentiniai SSS spektrai po suzadinimo (-0-), tamsinés srovés (-0-) ir juy skirtumas
(-o-) dviejuose bandiniuose, susintetintuose gilch ir sulfinyl budais.

Juose matomas akivaizdus Siluminés kriivininky generacijos 1§ gaudykliu efektas.
Kiekybinei gaudykliy parametry analizei buvo naudotas klasikinis SSS modelis ir

pakartotinio Sildymo metodas (7 pav.).

3,0

Pakartotinis Sildymas |

----- Standartiné SSS 251

20F
15F

10

Srové (A)
N, (x10°, em®)

05F

0,0

O:O 01 02 0,3 0:4 0:5 0:6 0:7
1T (1000/K) E_ (eV)

7 pav. Pakartotinio $ildymo kreivés (a) ir pagavimo biiseny tankio priklausomybé nuo
aktyvacijos energijos (b).
I§ pateikty kreiviy: 7 (a) pav. ijvertintas blseny pasiskirstymas. 7 (b) pav.
histogramoje matyti tolydus biiseny pasiskirstymas su i$plitusia aktyvacijos energija tarp

150 meV ir 450 meV su dviem iSsiskirian¢iais maksimumais ties 220 meV ir ties
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380 meV. Sie rezultatai kiekybiskai sutampa su Gauso pasikirstymo funkcijos
parametrais: o; =25 meV ir Ny = 1,2x10°cm™, 6, =90 meV ir Ny, = 2,7x10cm™®. Sie
du pagavimo lygmenys gali biiti susieti su struktiiriniais defektais, t.y. grandiniy
pabaigomis ar netolydziais polimery sluoksniais.

Todél tradiciniu bidu gautos SSS kreivés taip pat buvo modeliuotos, jvedant
erdvinj buseny pasiskirstyma. Nustatyti parametrai sutampa su anksciau aptartais.

Siekiant istirti SSS spektro savybes, polimeriniai bandiniai buvo Zadinami
skirtingo plocio spektry Sviesa (8 pav.), kintant filtry trumpabangio pralaidumo krastui
nuo 400 nm (3,10 eV) iki 700 nm (1,77 eV).

¢{2}'

$SS (pA)

0,0l "‘# 1 1 1
100 150 200 250 300

Temperatira (K)

8 pav. SSS kreiviy priklausomybés nuo Zadinamos §viesos spektro plo¢io. Rodyklés
parodo SSS maksimumo vieta.

Stebétu maksimumy amplitudés dél islaisvinto kruvio ir ju padétys yra jtakotos
optinio suzadinimo. Jos pradeda isisotinti, kai kvanto energija pasiekia draustinés juostos
krasta. Platus SSS spektras atskleidzia platy energetiniy biiseny pasiskirstyma. Didinant
zadinamos $viesos spektro ploti, kreivés plokstéja ir maksimumo pozicija slenkasi i
mazesniyjy energiju pusg, kas lemia aktyvacijos energijos mazéjima. [vertintos
aktyvacijos energiju vertés, kurios siekia 0,22 meV ir 0,40 meV ,,gilch®, bei 0,28meV -
Hsulfinyl budu sintezuotuose polimeruose demonstruoja kriivio pernasa, vykstant
Sokavimui per biisenas. Mazesnés aktyvacijos energijos vertés gautos ,,sulfinyl badu
sintetintuose polimeruose rodo, jog nors abu polimerai turi vienoda monomering
struktiira, taciau ju defektinés biisenos skirtingos.

Gaudykliy buiseny pasiskirstymas nuo pridéto iSorinio elektrinio lauko parode,

kad did¢jantis elektrinis laukas mazina aktyvacijos energija. Tai gali biiti paaiskinta, jog
15



stipresnis elektrinis laukas iskreipia energetinius lygmenis, energizuoja kriivininkus ir jie
lengviau gali pabégti 1§ pagavimo biiseny ir 1§ potenciniy duobiy juostoje. Be to
elektrinis laukas pagerina krivininky pernasos salygas i§ kontakty. Kadangi polimerai
pasiZymi energetine netvarka, tai energijos juosty krastai taip pat turi potencialini reljefa.
Todél stipriai jauc¢iama elektrinio lauko itaka.

TreCio skyriaus ketvirtoje dalyje buvo tiriamos optinés ir elektrinés kriivio
pernasos bei pagavos DNR:PEDT-PSS plonyju sluoksniy savybés.

Tirty polimeriniy bandiniy savitasis laidis kambario temperatiiroje sieké
(1-5)x10"° Q'em™, jy voltamperinés charakteristikos buvo tiesinés ir simetrinés iki

pat skystojo azoto temperaturos. Elektrinio laidumo Siluminés aktyvacijos energija arti

kambario temperatiiros sické 0,033 eV, nepriklausomai nuo prijungtos jtampos.

Siluma skatinamy sroviy metodu parodyta (9 pav.), jog medziagoje kriivininkai
pagaunami sekliomis gaudyklémis, tacCiau ju itaka menka, nes vyksta sparti Sviesos
generuoty kravininky rekombinacija. Taip pat apskaiciuotos aktyvaciju energijy vertés

gali atspindéti kriivio pernasos lygmeny iSplitima.

10°}
0,037 eV
< 1)
N
N
N
0,043 eV
10}
s 6 : 10
1/T (1000/K)

9 pav. SSS kreivés dviejuose bandiniuose i§matuotos po suzadinimo §viesa. Punktyrine linija
pavaizduota eksperimentiniy rezultaty aproksimacija Arenijaus skaléje.

Esant pastoviam bandiniy zadinimui Sviesa, kurios bangy ilgis buvo ~500 nm —
800 nm, 140 K — 240 K temperatiiry intervale pastebétas fotolaidumo temperatiirinis
bistabilumas (10 pav.). T. y., Saldant apSviestus bandinius zemesnéje kaip 140 K — 160 K
temperatiiroje, fotosrové gerokai iSauga, o Sildomi jie iki 230 K — 240 K islaiko

padidéjusi fotolaiduma.
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FS(0,2V)

TS (0,2 V)

- e - - o
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0o 6 8 10 12 14
1/T (1000/K)

10 pav. Temperatirinés fotosrovés priklausomybés (FS — fotosrové istisiné linija) bandinj
Saldant ir Sildant. Tamsin¢ srove (TS) pavaizduota punktyrine linija.

Srovés kitimas, keiCiant temperatiira ir apSviecCiant bei vél uztemdant bandini,
pateiktas 11 pav. Temperatiira buvo stabilizuota ties 210 ir 175 K (bistabilios ,.kilpos*

viduje) bei ties 80 K. Siuose taskuose bandiniai buvo suzadinami §viesa. Saldant kilpos

taskuose fotojautrumas i§licka mazas. Zemesnéje temperatiiroje jis padidéja Zenkliai, be

to tokios pat vertés pasiekia ir Sildant bandinj.

0,15
210K 175K 80 K 175K 210K
~~ 0]10 L
d (\
N
>y n /
>
2
@»n 005} \ /
Sala \ Sylai
0,00 L Lo L . | N | Ly,
0 2000 4000 6000 8000

Laikas (s)

11 pav. Sroves kitimas kei€iant temperatiira ir Zadinant Sviesa. Temperatiira stabilizuojama
210 K, 175 K ir 80 K temperatiirose, kaip vaizduoja punktyrinés linijos. Siuose taskuose
bandinys suZadinamas balta 100 W halogeninés lempos Sviesa.

Nestabilus fotolaidumas gali biiti susijgs su Sviesa indukuotais bandinio struktiiros
pakitimais, itakojanciais fotosrovés padidéjima zemose temperatirose. Ji gali lemti

keletas mechanizmy. Pirma, zinoma, kad PEDT-PSS pasizymi anizotropiniu laidumu.
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Gali biti, jog Sildant ir Saldant polimering medziaga skiriasi pernasos mechanizmy
poky¢io temperatiros. Tai gali lemti Sviesa indukuoti pernasos biiseny tankio pokyciai
del uzpildymo kriivininkais.

Trecio skyriaus penktojoje dalyje pristatomos hibridinio komplekso, sudaryto i$
funkcionuoty DNR molekuliy, silikagelio ir rodamino dazy, tiesinés ir netiesinés optinés
savybés, siekiant i$siaiSkinti DNR bio-molekuliy jtaka joms.

Tiesinés optinés savybés charakterizuotos, matuojant optinio pralaidumo ir
fluorescensijos spektrus. Optinio pralaidumo matavimai buvo atlikti nuo 300 nm iki

800 nm spektro plocio ribose (12 pav.).

100 , . .
9 f @) ;

80 J
70 F .
50 F J

40 1
20 —0—SiO,-DNR-Rd ]
—0—Si0,-Rd

Opt. pralaidumas (proc.)

20

10

400 600 800
Bangos ilgis (nm)

12 pav. Optinio pralaidumo spektrai, (a) maza rodamino dazy koncentracija — 0.007 % ir (b)
didelé dazy koncentracija — 0.060 %. Taip pat stebima DNR molekuliy jtaka.

Optinio pralaidumo spektre stebimas sugerties maksimumas ties 532 nm
patvirtina rodamino molekuliy homogeninj pasiskirstyma silikagelio matricoje. Didéjant
dazo koncentracijai pralaidumas maz¢ja, taCiau ijterpus DNR molekuliy, taciau
nepakeitus medziagos kiekio, stebimas pageréjimas. Kai dazy koncentracija maza,
molekulés buna DNR grioveliuose, o didéjant koncentracijai, jos pradeda saveikauti su
surfaktanto oksietileno grupe. Taip pat, iterpus DNR, dazy molekulés pasiskirsto tarp
micelés kamieno ir griovelio, taip iSvengiant juy susikaupimo, kas lemia didesni
medziagos homogeniSkuma pasiskirs¢iusioje matricoje. D¢l tos pacCios priezasties

stebimas ir fluorescensijos sustipréjimas 13 pav.
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13 pav. Bandiniy fluorescensijos spektrai medziagose turin¢iose DNR molekuliy ir be jy.
Zadinimas vyko ties 524 nm.

Daugeliu atveju dazai veikia kaip fluorescensijos zymeklis bio-molekulése ir gali
veikti per kovalentinius ir nekovalentinius rySius. Fluorescensijos smailé¢, matoma
visuose bandiniuose ties 425 nm, yra susijusi su kompleksiniu surfaktanto ir dazu
molekulés susijungimu.

Siekiant iStirti DNR bio-molekuliy jtaka netiesinéms optinéms savybéms, buvo
atlikti tre¢ios harmonikos generavimo (THG) Meikerio juosty metodu [6] matavimai.

Gautos kreivés pavaizduotos 14 pav.

—o— Si0,-DNR-Rd

o
(2]
T

—e— SiO,-Rd

o
~

0,2

THG Intensyvumas (s.v.)

Kampas (°)

14 pav. THG Meikerio juosty intensyvumo priklausomybé nuo $viesos kritimo kampo i bandinj,
medziagoje turin¢ioje DNR molekuliy ir be ju.
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I§ Siy vadinamyjy Meikerio juosty apskaiiuotas treCios eilés netiesinis jautris,
kuris buvo 3 Kartus didesnis (& =12,5x10% m?/V?) bandinyje su jterptomis DNR
molekulémis nei be ju (78, =5,6x10% m*V?). Netiesinio optinio signalo padidéjimas
siejamas su pageréjusia Kriivio pernasa ir smarkiai poliarizuoty n—konjuguoty elektrony
buvimu DNR molekulése.

Trecio skyriaus Sestoje dalyje pristatomos DNR bio-molekuliy ir nauju kationiniy
surfaktanty netiesinés optinés savybés ir ju pritaikymo galimybeés, iSplecCiant tinkamy
tirpikliy pasirinkima, gaminant medziagas skirtas panaudoti fotonikoje.

Pasirinkti benzalkoniumo chlorido (BA) ir didecildimetilamonio chlorido
(DDCA) junginiai. Tyrimams atlikti buvo paruosti DNR kompleksai su azoto grupe
turinCiais dazais t.y. 4-(9H-carbazol-3-ilazo)-3-chloro-N,N-dihidroksi-anilinas (dazas-1)
ir 4-(9H-carbazol-3-ilazo)-N-tia-zol-2-il-benzenesulfonamidas (dazas-2). Pasirinkti du
skirtingi dazai, tikintis skirtingy medziagos netiesiniy optiniy parametry. Dazy ir dazy su

DNR komplekso sugerties spektrai parodyti 15 pav.

—0— Da?as-l —O—Dazas-1 + DNR-BA
—0O— Dazas-2 —0O— Dazas-2 + DNR-BA

Normuota sugertis
Normuota sugertis

300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

15 pav. Dazy ir dazy su DNR kompleksais sugerties spektrai.

Kairéje matome dazy, istirpinty dioksane, spektrines charakteristikas. DeSinéje
pateikta dazy ir DNR-BA kompleksy charakteristikos. Abiejuose paveiksluose
nestebimas esminis spektro pokytis, taciau matomas nezymus poslinkis i ilgesniuy bangu
puse¢ — apie 5nm. Abiem atvejais stebima pagrindinés sugerties smailés nedidelis
paplatéjimas. Nepaisant to, DNR kompleksas beveik nepakeic¢ia naudoty dazy sugerties.

TreCios harmonikos generacijos biidu gautos Meikerio juostos pavaizduotos

16 pav.
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16 pav. THG Meikerio juosty intensyvumo priklausomybé nuo $viesos kritimo kampo {

bandinj, esant skirtingiems surfaktantams ir dazams.

Dviem skirtingais metodais apskai¢iuotos netiesinio trecios eilés optinio jautrio

(3)
Zeee vertés pateiktos 1 lenteléje.

1 lentele. y&) ver&iy palyginimas skirtinguose bandiniuose.

Modelis Rentjes [7] Kajzar [8]
i 3) ®)
Bandinys P (x10°2 m2 V) 7 (x107% m? V2
Fused Silica 0,2
Dazas-1/DNR-DDCA 170+19 15,0+1,0
Dazas-1/DNR-BA 19,0+1,8 17,0£0,9
Dazas-2/DNR-BA 1,9+£0,2 1,8+£0,1

(3) :

ApskaiGiuotos “Zeec vertes skiriasi dél skirtingos dazuy akceptoriaus grupés.
Skirtingy surfaktanty jtaka neteisinéms optinéms savybéms paklaidy ribose sutampa. Tai
reiskia, kad nepastebéta skirtumy tarp netiesinio optinio jautrio verciy, kurios gali biti

itakotos surfaktanto prigimties.

Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Nustatyta iSreikSta kriivininky judrio priklausomybé nuo poliniy molekuliy
erdvinés orientacijos naujoje polimerinéje  poli(p-fenilinvinileno) medziagoje,
susintetintoje siekiant pademonstruoti galimybe pagerinti saulés energijos konversijos
efektyvuma, erdviSkai iSskiriant Sviesa generuotas krivininky poras vidiniame
medziagos elektriniame lauke. Parodyta, jog vidinis elektrinis laukas medziagoje,

priklausomai nuo jo krypties, salygoja judrio kitima iki 3 — 4 karty. Atlikus bandiniy
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orientacija tiesiogine kryptimi, pademonstruotas iki 40 proc. didesnis iSorinis kvantinis
naSumas susietas su judrio did¢jimu.

2. P3HT:PCBM bandiniuose iSmatuotos voltamperinés charakteristikos, nustatytas
3,7 proc. konversijos koeficientas ir uzpildos faktorius iki 68 proc. Pademonstruota
efektyvi kriivininky pagavos itaka pernasos savybéms. Nustatytos pagavimo biiseny
aktyvacijos energijos lygios 0,62 eV, o jy tankis sickia 10*" — 10" cm™. Toks salyginai
didelis biiseny tankis veikia kaip pernasos biisenos, ribojancios krivininky judri. Atlikta
skaitmeniné duomeny analizé, jskai¢iuojant krivininky Siluming generacija i§ gaudykliy
ir judrio kitima, taikant Gauso netvarkos modelj. Judrio parametrai, nustatytieji SSS
metodu ir gautieji i$ tiesioginiy judrio matavimy, sutampa, kas parodo, kad kriivininky
pagavimas yra vienas 1§ pagrindiniy veiksniy nusakanc¢iy judrio elgsena.

3. Istirtos Siluma skatinamyjy sroviy priklausomybés nuo Sviesa Zadinamo spektro
plocio ir pridéto elektrinio lauko. Pademonstruotas Gauso funkcijos pavidalo gaudykliy
pasiskirstymas dviem skirtingais budais sintezuotuose polimeruose. Aktyvacijos
energijos ,,gilch* btudu sintezuotoje medziagoje sickia 0,22 eV ir 0,40eV, o ,sulfinyl*
budu 0,28 eV. MazZesné aktyvacijos energija sietina su skirtingy gaudykliy biiseny
susidarymu medziagose. Kei¢iant suzadinimo spektra, Siluminés aktyvacijos energijos
vertés keiciasi dé¢l skirtingo biiseny uzpildymo. Didesnis pridétas elektrinis laukas
sumazina krivininky aktyvacijos energija dél sumazéjusio potencialo barjero aukscio.

4, Istirtos bio-organiniy bandiniy DNR-PEDT:PPS voltamperinés charakteristikos.
Nustatytas elektrinis laidis, kuris siekia (1+5) x 10%° Q?cm™. Tamsinio laidumo
Siluminé aktyvacijos energija kambario temperatiiroje siekia 0,033 eV ir nepriklauso nuo
prideto elektrinio lauko. Siluma skatinamuju sroviy metodu pademonstruota silpnai
iSreikSta kruvininky pagava, kuria lemia sparti Sviesa generuoty kriivininky
rekombinacija ir pakartotiné pagava. Identifikuota ,bistabili fotolaidumo elgsena
7emiau kambario temperatiiros, esant pastoviam $viesos zadinimui. Sis reikinys gali
biti nulemtas Sviesa indukuoty bandinio morfologiniy pakitimy ir kintanciy kriivio
pernasos salygu.

5. Istirtos DNR-SiO,-Rd medziagy tiesinés ir netiesinés optinés savybés. Bandiniali
su iterptais DNR molekuliniais kompleksais parodé nuo 5 proc. iki 15 proc. didesni

optini pralaiduma, priklausomai nuo dazy koncentracijos ir efektyvesn¢ fluorescencija.
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Didziausias trecios eilés netiesinis jautris buvo stebétas bandiniuose su iterptomis DNR
molekulémis. Ju jautris iki 3 karty didesnis nei medziagy be DNR.

6. Trijuy skirtingy bandiniy serijos (dazas-1/DNR-DDCA, dazas-1/DNR-BA, dazas-
2/IDNR-BA) netiesinés optinés savybés buvo charakterizuotos taikant antros ir trecios
harmoniky generavima medziagoje, naudojant Meikerio juosty metoda. Stebéti labali
mazi antros eilés netiesiniai optiniai jautriai, 0,011 pm/V ir 0,003 pm/V skirtingy dazy
atveju. [vertinus trecios eilés netiesinj optinj jautri, jo vertés paklaidy ribose sutampa su
abiejuy surfaktanty atvejais. Tai parodo, kad tirtieji surfaktantai nepakeicia netieSiniy
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