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Ivadas

Per paskutinius deSimtmecius organiné elektronika pazengé { prieki. Rinkoje jau
pasirodé komerciniai produktai $ios technologijos pagrindu [1]. Organiniy elektronikos prietaisy
gamybos technologijos, pagristos funkciniy sluoksniy spausdinimu, zada nedidel¢ prietaisy
kaina, aplinkai nepavojinga gamyba ir panaudoty prietaisy perdirbima. Organiniai vaizduokliai
gali biti dideliy matmeny ir efektyviau naudoti energija, nei kity technologijuy vaizduokliai.
Mechaninis prietaisy lankstumas yra dar viena unikali ir patraukli organiniy prietaisy savybé.
Nepaisant pazangos, dar iSlieka poreikis gerinti prietaisy parametrus ir tam reikalingos
fundamentinés zinios apie elektroninius procesus organinése medziagose.

Konjuguotieji polimerai kaip funkcinés medziagos gali biiti panaudoti {vairiuose
prietaisuose: organiniuose $viestukuose, organiniuose lauko tranzistoriuose, organiniuose saulés
elementuose. Kol kas sunku prognozuoti konjuguoti polimerai ar mazos molekulinés masés
medziagos ateityje dominuos organinéje elektronikoje. Polimery privalumas yra tai, kad
funkciniy sluoksniy gamyba i§ polimery spausdinimo ar liejimo biidu yra Zymiai pigesné nei
mazy molekuliy nusodinimas vakuuminiu biidu. Dél n - jungéiy elektronai yra delokalizuoti
konjuguotojo polimero grandinéje, o tai lemia efektyvig elektros kriivio pernasa polimero
grandine. Per praéjusi deSimtmetj tyréju démesys buvo skiriamas homopolimerams, pvz.
polifluorenui [2]. Paskutiniu metu paZangiausios medziagos daznai yra kopolimerai turintys
kelias skirtingas chemines grupes, kuriy kiekviena atlieka specifing funkcija: pagerina tirpuma,
neleidZia formuotis mikrokristalams, modifikuoja optines, kriivio pernasos ir kitas savybes [3].
Paaiské¢jo, kad kopolimerai fluoreno pagrindu yra geri Sviesos emiteriai, galintys perkloti visa
regimaja sriti organiniuose Sviestukuose [4]. Tirinés heterosandiiros $viesos elementuose,
pagamintuose i§ kopolimery fluoreno pagrindu, kurie pasizymi elektrony ir skyliy
transportinémis savybémis, vyksta efektyvus kriiviy atskyrimas ir pernasa [5]. Soniné spiro-
grupé buvo sékmingai panaudota siekiant padidinti terminj ir elektrinj polifluoreny stabiluma
[6]. Taip pat buvo pasicktas aukstas konversijos efektyvumas organiniuose S$viestukuose
pagamintuose i§ polifluoreno turin¢io Soning spiro-grupe [7].

Elektros kruvininky judris yra vienas i§ pagrindiniy parametry lemian¢iy organiniy
puslaidininkiy panaudojima. Nepaisant rekordiniy judriy molekuliniuose kristaluose, siekianc¢iy
desimtis cm?/Vs, kriivininky judris polimeruose yra Zymiai maZesnis apie 102 + 10 cm?/Vs [8].
Sutariama, kad kriivis netvarkiose organinése medziagose perneSamas vykstant termiskai
aktyvuotiems kriivininky Suoliams tarp lokalizuoty biiseny [9]. Kaip rodo teoriniai skai¢iavimai,
idealiomis salygomis kriivininky judris konjunguotuosiuose polimeruose gali siekti iki 1000

em?/Vs [10, 11]. Taigi, dideli kriivininky judriai polimeruose gali biti pasiekiami. T patvirtina



eksperimentiniai optinio koherentiskumo Siose medziagose stebéjimai [12]. Mikrobangy
sugerties eksperimentai (jais jvertinamas kriivininky judéjimas trumpais atstumais) rodo, kad
krivininky judris kopétéliy tipo metilintame poliparafenilene (MeLPPP) siekia 600 cm?®/Vs [13].
Tuo tarpu stacionari judrio verté netvarkiose organinése medziagose, nustatyta pavyzdziui 1ékio
trukmés metodu, yra keliomis eilémis mazesné. Tikétina, kad stacionarus judris, kuris
nepriklauso nuo laiko, yra nelabai tinkamas parametras nusakyti kriivio pernasai nano matmeny
struktiirose. Organiniy elektronikos prietaisy funkciniy struktfiry matmenys jvairuoja nuo keliy
nanometry iki mikrometry dél to svarbu jvaldyti metodus, kuriais buty galima tirti kravio
pernasa jvairiose laiko skalése: nuo femtosekundziy iki mikrosekundziy. Kriivio pernaSos
dinamikos matavimai gali padéti geriau suprasti pacius pernasos mechanizmus. Taciau iki $iol
nebuvo patikimy ir informatyviy kriivio pernaSos tyrimo metody, kurie pasizyméty auksta
laikine skyra.

Sio darbo metu Molekuliniy dariniy fizikos laboratorijoje (Fizikos institute) buvo
sukurtas ir idiegtas naujas auksStos laikinés skyros metodas skirtas kriivio pernasos tyrimams
organinése plévelése. Tai yra optinis zadinimo-zondavimo metodas pagristas iSoriniu elektriniu
lauku indukuotos antrosios optinés harmonikos generacija, trumpinys i§ angly kalbos yra
TREFISH (time-resolved electric field-induced second harmonic generation). Elektriniu lauku
indukuota antrosios harmonikos generacija yra naudojama molekuliy hiperpoliarizuojamumo
ivertinimui [14]. Glinka su bendraautoriais §j rei$kini panaudojo elektrinio lauko dinamikos
tyrimams neorganiniy puslaidininkiy sandtirose [15]. Antroji optiné harmonika negali buti
generuojama centrosimetrija (inversijos simetrija) pasizyminciose ir amorfinése medziagose.
Pastovus iSorinis elektrinis laukas poliarizuoja medziagg ir suardo jos centrosimetrija. Tuomet
antrosios harmonikos intensyvumas yra proporcingas medziagos hiperpoliarizuojamumui ir
iSorinio lauko stiprio kvadratui. Bet koks vyksmas medziagoje, kuris kei¢ia elektrinj lauka
medziagoje, keiCia ir antrosios harmonikos intensyvuma. Tokiu biidu, pagal antrosios
harmonikos generacijos efektyvuma, galima jvertinti elektrinio lauko kitima, kurj lemia
kravininky dreifas. TREFISH metodas gali buti pritaikytas visy konjuguotyjy polimery
tyrimams, o laikiné skyra yra ribojama tik optiniy impulsy trukme.

Sio darbo tikslas — nustatyti fotogeneruoty kriivininky pernasos désningumus 7 —
konjuguotuosiuose polimeruose panaudojant TREFISH metoda. Pagrindinis démesys buvo
skiriamas pernaSos dinamikai. Tikslui pasiekti buvo ivykdyti Sie uZdaviniai: Molekuliniy
dariniy fizikos laboratorijoje buvo idiegta TREFISH matavimy schema ir jvertintas metodo

tinkamumas kriivio pernaSos tyrimams. Buvo atlikti krlivio pernaSos matavimai skirtinguose



konjuguotuosiuose polimeruose: MeLPPP ir kopolimeruose fluoreno pagrindu F8BT, PSF-BT
(cheminés formulés pavaizduotos 1 pav.).

Siy polimery, kaip modeliniu medziagy kriivio pernasos tyrimams, pasirinkima
lémé keletas priezas¢iy. MeLPPP polimeras yra gana gerai iStirtas, yra zinoma kriivininky
generacijos dinamika jame [16].F8BT kopolimeras pasizymi skystakristalinémis savybémis, tuo
pasinaudojant galima gauti skirtingos struktiiros pléveles — amorfines ir tokias, kuriose polimero
molekulés yra orientuotos viena kryptimi. Taigi, galima palyginti kriivio pernaSa skirtingos

struktiiros plévelése. PSF-BT kopolimeras yra nauja elektrony transportiné medziaga.

Naujumas ir svarba

Pirma karta detaliai iSnagrinéta §viesa sugeneruoty kriivininky pernasos dinamika
konjuguotuosiuose polimeruose. Darbo rezultatai suteikia ziniy apie fundamentalius kriivininky
pernasos mechanizmus konjuguotuosiuose polimeruose, kurios gali biiti panaudotos kuriant

organinius elektronikos prietaisus.

Ginamieji teiginiai
1. ISoriniu elektriniu lauku indukuotos antrosios optinés harmonikos generacijos (TREFISH)
metodas tinkamas fotogeneruoty kriivininky pernasos tyrimams konjuguotuosiuose polimeruose.

2. Fotogeneruoty kruvininky judris tuoj po suzadinimo yra daug didesnis lyginant su
stacionarigja verte: per pirma nanosekund¢ MeLPPP ir PSF-BT polimeruose judris sumazéja
atitinkamai nuo 1 ir 107" iki 107 ir 10* cm®/Vs.

3. Konjuguotyjy polimery strukttriné hierarchija lemia kriivio pernasos dinamika. Kriivininky
judéjimas yra daugialypis, susidedantis i§ greito judéjimo viena polimero grandine ar

konjuguotais polimero grandinés segmentais ir 1éto Sokavimo tarp atskiry polimero grandiniy.



Disertacijos santrauka

Disertacija sudaro $esi skyriai.

1 Skyrius. Literatoiros apzvalga

Siame skyriuje pateikiama konjuguotyju polimery ir kriivio pernasos modeliy
netvarkiose organinése medziagose apzvalga. Jame taip pat aptariami dazniausiai naudojami
eksperimentiniai metodai, skirti nustatyti kriivininky judri organinése medziagose: 1ékio trukmés
metodas, kravininky iStraukimo tiesiskai kylancia {tampa, erdvinio krGvio ribotos srovés
matavimo, lauko tranzistoriaus konfigliracijos panaudojimo, mikrobangy sugerties ir terahercy

spektroskopijos metodai.
2 Skyrius. Medziagos ir metodai.
Cia apraomi tiriamieji polimerai (1 pav.), bandiniy paruogimo procediros (visy

darbe tirty pléveliy storis buvo apytiksliai 100 nm) ir pristatomas TREFISH metodas. Kiti

eksperimentiniai metodai naudoti darbe ir skaitinio kriivio pernasos modeliavimo procediira taip

T
e oS

pat aprasyta antrajame skyriuje.

s |

MeLPPP F8-BT PSF-BT

1 pav. Konjuguotyjy polimery MeLPPP, F8BT ir PSF-BT struktiirinés formulés.

Antrosios optinés harmonikos generacija dél iSorinio elektrinio lauko yra trecio
laipsnio netiesinis procesas, kuris, i§ esmés, gali vykti bet kurioje medziagoje. Antrosios
harmonikos intensyvumas yra proporcingas iSorinio elektrinio lauko stiprio kvadratui (2 pav.).
Bitent §i priklausomybé¢ ir yra panaudojama norint jvertinti kriivininky judéjima polimero

pléeveléje TREFISH metodu.
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2 pav. Antrosios optinés harmonikos (405 nm) intensyvumo priklausomybé nuo iSorinés
itampos, kai antroji harmonika generuojama polimero PSF-BT pléveléje esancioje tarp indZzio
alavo oksido ir aliuminio elektrody.

Bandinys, sudarytas i§ polimerinés plévelés tarp dviejy elektrody, savo struktiira yra analogiskas
kondensatoriui (3 pav.). Prijungus iSoring itampa kondensatorius (bandinys) yra jkraunamas,
pléveléje sukuriamas elektrinis laukas ir dél to joje gali buti generuojama antroji harmonika.
Plévele paveikus zadinanéiu S§viesos impulsu, joje sukurti kriivininkai juda iSoriniame
elektriniame lauke ir iSkrovingja kondensatoriy, tuo paiu mazéja elektrinio lauko stipris
plevelgje. Kitas, zonduojantis §viesos impulsas yra panaudojamas elektrinio lauko stiprio, o tuo
paciu ir krivininky judéjimo jvertinimui. Pataskiui, zadinimo-zondavimo schemoje keiCiant
laiko trukme¢ tarp Zadinancio ir zonduojancio spinduliy yra iSmatuojama antrosios harmonikos
intensyvumo kinetika, kuri atitinka elektrinio lauko dinamikg polimero pléveléje. Pagal ja
galima spresti apie kriivininky judéjima.

Elektrinio lauko pokycCius veikia ne tik kriivininky dreifas, bet ir neutraliy
suzadinimy — eksitony poliarizacija. Dazniausiai molekulés poliarizuojamumas suzadintoje
elektroninéje biisenoje yra didesnis nei pagrindinéje, dél to eksitonai iSoriniame elektriniame
lauke poliarizuojasi sukurdami slinkties srove ir sumazindami elektrinj lauka pléveléje. Norint
gauti informacija apie krivininky dreifay bitina ivertinti eksitony indelj i elektrinio lauko
poky¢ius ir ta indélj atimti.

TradiciSkai kriivininky pernasai apibuidinti yra naudojamas dydis — kriivininky
judris. Jj taip pat galima suskaiciuoti pasikliaujant TREFISH matavimy duomenimis. Papildomai

reikia zinoti Zadinan¢iu impulsu sugeneruota krivi. Ji galima jvertinti pagal fotosrove.
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3 pav. TREFISH matavimy schema.

3 Skyrius. Suzadintosios biisenos relaksacija PSF-BT polimere

Treciajame skyriuje aprasomas suzadintos biisenos relaksacijos PSF-BT polimere
tyrimas sugerties zadinimo-zondavimo ir laike i$skirtos fluorescencijos metodais. Suzadintosios
biuisenos relaksacijos ir kriivininky fotogeneracijos vyksmai yra susije, todél zinios apie
relaksacija yra reikalingos nagrinéjant kriivininky generacija ir po to vykstanti jy dreifa.

Fluorescencijos gesimas PSF-BT polimere (4 pav.) yra necksponentinis. O
panasios struktiros F8BT polimere jis yra eksponentinis. Dar galima pastebéti, kad ties
trumpesniais bangos ilgiais fluorescencija gesta greiCiau, tai rodo dinaminj fluorescencijos
juostos poslinkj. Buvo nustatyta, kad fluorescencijos neeksponentiskumas yra susijgs su kriivio
pernasos busenos formavimusi. D¢l Sios priezasties relaksacija | pagrinding biiseng vyksta gana
nejprastai. Hintschich [17] su bendraautoriais parodé, kad kriivio pernasos biisena susidaro ir
kituose polimeruose turinciuose Soning spiro-fluoreno grupg. Pagal §i relaksacijos modelj
optinio Suolio sukurtas eksitonas yra delokalizuotas pagrindinéje polimero grandinéje, o po to
seka greita eksitono lokalizacija Soningje spiro-fluoreno grupéje. Si biisena turi kriivio pernaos
pobudi, t.y. susidaro kriivio pernasos eksitonas (angl. charge transfer exciton). CT eksitono
Suolio | pagrinding biisena dipolinis momentas yra mazesnis ir bégant laikui dar labiau mazéja
dél vykstandios suzadintosios biisenos konformacinés stabilizacijos. Taigi, stebima
fluorescencija yra priskiriama CT eksitonui, o jos gesimas didziagja dalimi vyksta ne dél
suzadinimy koncentracijos mazéjimo, o dél Suolio dipolinio momento maz¢jimo. Tai patvirtina
skirtuminés sugerties matavimai, kurie parodo, kad skirtuminé sugertis gesta daug léciau uz
fluorescencijg. Be to, polimeriné plévelé pasizymi erdvine (struktiirine) netvarka. Todél, kaip
galima spéti, CT eksitony energijos ir Suoliy dipoliniai momentai yra nevienodi — jiems galioja

tam tikras pasiskirstymas. Blisenos su mazesniu $uolio { pagrinding biiseng dipoliniu momentu
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yra mazesnés energijos. Vykstant suzadinimy migracijai uzimamos Zemesngés energijos biisenos,
tai atsispindi dinaminiame fluorescencijos juostos poslinkyje ir tuo pat metu mazéjanciame

fluorescencijos intensyvume.
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4 pav. Fluorescencijos gesimo kinetikos PSF-BT polimere ties skirtingais bangos ilgiais.
Punktyrine linija parodytas fluorescencijos gesinimas F8BT polimere.

Fluorescencijos matavimy laikiné skyra buvo per maza norint nustatyti per kiek laiko
susiformuoja CT eksitonas. Siuo aspektu sugerties Zadinimo-zondavimo eksperimentas yra
pranasesnis. 5 pav. parodyti skirtuminés sugerties spektrai esant skirtingiems delsos laikams
kada zadinimo bangos ilgis yra 400nm (a) ir 500nm (b), tai atitinka zadinima | ilgabangj
sugerties juostos krasta. Pirmu atveju, trumpabangéje spektro srityje stebimas sugerties
prasvieséjimas, ta¢iau néra signalo, kurj biity galima priskirti stimuliuotajai emisijai. Tiesa,
500+575 nm srityje, kur yra fluorescencijos juosta, stebimas indukuotosios sugerties
minimumas. Tai rodo, kad stimuliuotoji emisija vyksta, tik ji yra daug silpnesné uz indukuotaja
sugertj ir tik §iek tiek sumaZina pastaraja. Zadinant 500 nm bangos ilgio impulsais gaunami
truputi kitokie skirtuminés sugerties spektrai. Kai delsa lygi nuliui 525+575 nm spektrinéje
srityje matyti neigiamas signalas, kuris atitinka stimuliuotaja emisija. Bendrai paémus,
skirtuminé sugertis yra panasi kaip ir kituose fluoreno polimeruose, t.y. stebima indukuotoji

sugertis placioje spektringje srityje priskiriama eksitony ar, i$ dalies, kriivininky sugerdiai.
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5 pav. PSF-BT polimero skirtuminés sugerties spektrai esant skirtingoms delsos trukméms: a)
zadinimo bangos ilgis 400nm; b) — 500 nm. Palyginimui a) dalyje taip pat pavaizduotos
sugerties ir fluorescencijos juosty padétys.

IS skirtuminés sugerties matavimy seka, kad CT eksitonas susiformuoja per
mazesng laiko trukme nei skirtuminés sugerties spektrometro laikiné skyra (=150fs). Tik §io
proceso galuting fazg atitinka sugerties augimas ties 500+600 nm. Butent silpna stimuliuotoji
emisija ar jos nebuvimas rodo maza Suolio dipolini momenta turin¢ios CT biisenos susidaryma.
Tik zadinant | raudonaji sugerties krasta CT eksitonas formuojasi 1éciau, dél ko pradzioje dar
stebimas neigiamas signalas dél stimuliuotosios emisijos.

Apibendrinant galima teigti, kad dél CT biisenos formavimosi PSF-BT polimere
sumazéja Suolio | pagrinding biiseng dipolinis momentas, kas prailgina suzadintosios biisenos
gyvavimo trukme ir lemia neeksponentini fluorescencijos gesima. Reikia paminéti, kad CT

busenos susidarymas sumazina fluorescencijos kvanting iSeiga lyginant su F§BT polimeru.
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4 Skyrius. Kravininky fotogeneracija PSF-BT polimere

Kravininky fotogeneracija organinése medziagose nebiitinai vyksta tik §viesos poveikio
metu. Jei medziaga zadinama S$viesos impulsais, laisvi krivininkai veikiant iSoriniam
elektriniam laukui ir temperatiirai gali susidaryti ir pra¢jus kuriam laikui po suzadinimo,
vykstant suzadintosios biisenos relaksacijai. | §i fakta bitina atsizvelgti nagrinéjant
fotogeneruoty kriivininky pernasa pikosekundinéje laiko skaléje. Ketvirtame skyriuje aprasomi
kravininky fotogeneracijos tyrimo rezultatai panaudojant fluorescencijos gesinima iSoriniu
elektriniu lauku, elektromoduliuotos skirtuminés sugerties (angl. electromodulated differential
absorption - EDA) matavimus ir sitllomas fotogeneracijos modelis PSF-BT polimere. Modelis

taip pat grindziamas ir atliktais kvantmechaniniais skai¢iavimais.
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6 pav. Laike integruoti PSF-BT polimero plévelés fluorescencijos spektrai skirtingose
temperatiirose, pilkos spalvos kreivés zymi susilpnéjusia fluorescencija kai plévelé yra
iSoriniame 1,3-10° V/em stiprio elektriniame lauke.

Fluorescencijos gesinima iSoriniu elektriniu lauku PSF-BT polimere skirtingose
temperatiirose iliustruoja 6 pav. Esant iSoriniam elektriniam laukui laike integruotas
fluorescencijos intensyvumas yra mazesnis nei tada, kai néra lauko. Be to, fluorescencijos
intensyvumas auga zeminant temperatira iki 80 K ir toliau nebesikeiCia (neparodyta).
Fluorescencijos gesimo kinetikos i$matuotos ties fluorescencijos juostos maksimumag
atitinkanc¢iu bangos ilgiu (7 pav.) taip pat rodo fluorescencijos gesinima iSoriniu lauku. Matyti,
kad dél lauko poveikio sumazéja pradiné fluorescencijos amplitudé ir pagreitéja fluorescencijos

gesimas.
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Fluorescencijos gesinimas iSoriniu elektriniu lauku dazniausiai vyksta dél eksitony
disociacijos { kriivininkus [8]. Buvo nustatyta, kad fotosrové ir fluorescencijos gesinimas PSF-
BT polimere atkartoja vienas kita, t.y. didinat i$orinj lauka mazéja fluorescencijos intensyvumas
ir atitinkamai iSauga fotosrové. Todél ir Siame polimere fluorescencijos gesinimas yra sietinas su
kravininky generacija. IS to seka, kad fluorescencijos gesimo kinetikose, uzregistruotose esant
iSoriniam laukui, yra informacija apie kriivininky generacijos laiking priklausomybe.
ISanalizavus fluorescencijos gesimo kinetikas, tiek gautas esant laukui, tick ir be lauko, buvo
nustatyta kaip laikui bégant auga santykinis disocijavusiy eksitony skaicius (8 pav. ), kuris
parodo susidariusiy krivininky skaifiy. Gautas rezultatas rodo, kad didzioji dalis kriivininky
sugeneruojama per laiko trukme¢ mazesng nei fluorescencijos matavimy laikiné skyra.
Priklausomai nuo temperatiiros eksitonai disocijuoja ir véliau, dar apie 10% eksitony disocijuoja
per pirma nanosekundg¢ neskaitant pradinio indélio. Kambario temperatiiroje disociacija vyksta
ir nanosekundingje laiko skaléje per visg eksitony gyvavimo laika, taciau Zeminant temperatiira

ji silpnéja ir esant 80 K temperatiirai praktiskai nutriiksta.
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7 pav. PSF-BT polimero plévelés fluorescencijos gesimo kinetikos 80 K ir 292 K temperatairose.
Pilkos spalvos kreivés zymi fluorescencija kai plévelé yra iSoriniame 1,3-10° V/em stiprio
elektriniame lauke. Aiskumo délei kambario temperatiiros fluorescencija vaizduojanciy kreiviy
skalé pakeista — padauginta i§ 0,2.



a
o

% ?

N

o
T
N
©
N

Disocijavusiy eksitony dalis, %
)
=
o

o
-
(S}
-
o
-
(]
N
o
N
(]

Laikas, ns

8 pav. Disocijavusiy eksitony skaiciaus priklausomybé nuo laiko skirtingose temperatiirose.

Siekiant jvertinti prading krivininky generacija, nei$skirta fluorescencijos matavimuose,
buvo atlikti femtosekundinés skyros EDA signaly matavimai. Skirtuminés sugerties pokyciai,
sukelti iSorinio elektrinio lauko, turi atspindéti lauko poveiki eksitony ir kravininky
koncentracijai. 9 pav. vaizduoja EDA spektrus esant 3 ps ir 500 ps delsoms. Ryskiai matomas
sugerties sumaz¢jimas ties penkiais Simtais nanometry savo spektrine padétimi ir forma labai
panaius i elektroabsorbcijos spektra (9 pav.), dél to yra priskiriamas dinaminiam Starko efektui
[16]. Krtivininky dreifas sumazina elektrinj lauka bandinyje jau pikosekundinéje laiko skaléje,
bitent tai ir pasireiSkia kaip sugerties sumazéjimas ties ilgabangiu sugerties juostos krasStu
(500nm). Kravininkams dreifuojant efektas stipréja bégant laikui. Esant 3 ps delsai teigiamas
signalas 500 + 600 nm srityje registruojamas dél eksitony disociacijos susilpnintos stimuliuotos
emisijos arba iSaugusios kriivininky sugerties. Sugerties poky¢iy ilgabangéje srityje
interpretacija komplikuota. EDA kinetikose signalas pasiekia maksimalia amplitud¢ per 1+2
pikosekundes, isskyrus tuos bangos ilgius, kur pasireiskia dinaminis Starko efektas, o tai rodo
kravininky susidaryma per tokia trukme.

Pusiau empiriniai kvantiniai skai¢iavimai rodo toki (10 pav.) erdvini orbitaliy
iSsidéstyma PSF-BT trimere. LUMO yra delokalizuota pagrindinéje grandingje, o HOMO
lokalizuota Soningje fluoreno grupéje. HOMO-4 yra 340 meV zemesnés energijos nei HOMO ir,

taip pat kaip ir LUMO, yra delokalizuota pagrindinéje grandinéje.
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9 pav. EDA signalo spektras PSF-BT polimere esant 3 ps ir 500 ps delsos trukméms. Punktyriné
linija vaizduoja elektroabsorbcijos spektra.

LUMO

HOMO

HOMO-4

10 pav. Erdvin¢ elektroniniy orbitaliy konfigiiracija PSF-BT trimere.

Remiantis duomeny visuma kriivininky generacija PSF-BT polimere vyksta pagal

mechanizma, schematiskai pavaizduota 11 pav. Dél mazos erdvinés LUMO ir HOMO sanklodos
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pastaroji orbitalé neitakoja sugerties — $viesos kvantas sugeriamas vykstant Suoliui i§ HOMO-4 |
LUMO. Toliau vyksta sparti skylés pernasa i HOMO orbitalg ir susidaro CT eksitonas (Zr. tre¢ia
skyriy) arba, veikiant iSoriniam laukui, skylé perneSama { tolimesnes grandis ir susidaro laisvi
kriivininkai. Sis procesas atitinka ultrasparCig kriivininky generacijos fazg, kurios metu
sukuriama daugiau nei 50% visy kravininky. Kaip rodo EDA matavimy rezultatai, kriivininkai
efektyviai generuojami prie§ susidarant CT eksitonui. Idealioje polimerinéje grandinéje CT
eksitonas disocijuoti veikiausiai negali dél Kulono rySio energijos, tam reikalingi kriivio
akceptoriai: priemaiSos, struktiiriniai defektai. Taigi, tolimesné kruvininky generacija turi buti
susijusi su eksitony migracija kriivio atskyrimo centry link. Subnanosekundinéje laiko skaléje
kol terminé pusiausvyra nenusistovéjusi ir migruodami eksitonai uzima Zemesnés energijos
biisenas §is procesas nepriklauso nuo temperatiiros ir jo metu susidaro dar 20+30 % visy
sugeneruoty krivininky. Likusi dalis kravininky ( iki 10%) gali susidaryti ir véliau, tol kol
gyvuoja CT eksitonai, taciau tuomet eksitony migracija, o tuo paciu ir kriivininky generacija,

smarkiai priklauso nuo temperatiiros.

F- BT SF... F BT SF
... LUMO — —
——
/(_,‘ A Greitas kriviy atskyrimas
hv |~ .
-
'\"1“/’ !

____~"HOMO T HOMO

: A ——
TTmmemeneent \ Létas kravily atskyrimas
HOMO-4  ¢7 egsitono formavimasis

11 pav. Erdviné-energiné diagrama vaizduojanti krivininky generacija PSF-BT polimere.
F atitinka fluoreng pagrindinéje grandin¢je, BT atitinka benzotiadiazola, o SF — Soning grupg.
Rodyklés zymi elektrono Suoli sugeriant Sviesos kvanta ir skylés pernasa susidarant CT
eksitonui ar laisviems kriivininkams.
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5 Skyrius. Krivininky judrio dinamika

12 pav. pavaizduotas antrosios harmonikos intensyvumo matavimy rezultatas
MeLPPP polimero bandinyje esant skirtingoms iSorinés jtampos vertéms. Kreivés rodo antrosios
harmonikos intensyvumo priklausomybe¢ nuo zonduojancio impulso delsos Zadinan¢io impulso
atzvilgiu. Amplitudé yra normuota | antrosios harmonikos intensyvuma kuomet bandinys
neveikiamas zadinanéiu impulsu. Kinetikos stipriai priklauso nuo iSorinés jtampos. Esant 4 V
itampai antrosios harmonikos intensyvumas Suoliskai sumazéja zonduojanciam impulsui
pasiekus bandini iskart po zadinancio. Po keliy Simty pikosekundziy santykinis antrosios
harmonikos intensyvumas atsistato beveik iki vieneto. Esant didesnéms iSorinés {tampos
vertéms intensyvumas atsistato nevisiskai ir po to nanosekundingje laiko skaléje vél ima mazéti.

Esant 20 V jtampai antrosios harmonikos intensyvumas monotoniskai mazéja.
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12 pav. Antrosios harmonikos intensyvumo kinetikos MeLPPP bandinyje esant skirtingoms
iSorinés jtampos vertéms. Amplitudé normuota | antrosios harmonikos intensyvuma kada
bandinys neveikiamas zadinanéiu (460 nm bangos ilgio) impulsu.

Antrosios harmonikos priklausomybé nuo delsos PSF-BT polimere yra panasi kaip ir
MeLPPP bandinyje (13 pav.). Tik Sio polimero atveju antrosios harmonikos atsistatymas yra
maziau iSreikstas ir stebimas tik esant maziausiai (2 V) jtampai. Véliau bus parodyta, kad taip
yra dél létesnés relaksacijos i pagrinding busena PSF-BT polimere lyginant su MeLPPP
polimeru. Esant didesnéms {tampoms antrosios harmonikos intensyvumas bégant laikui

nepertraukiamai mazéja.
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13 pav. Antrosios harmonikos intensyvumo kinetikos PSF-BT bandinyje esant skirtingoms
iSorinés {tampos vertéms. Amplitudé normuota | antrosios harmonikos intensyvumg kada
bandinys neveikiamas Zadinanc¢iu (460 nm bangos ilgio) impulsu.
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14 pav. Elektrinio lauko dinamika MeLPPP polimero pléveléje esant skirtingoms iSorinés
itampos vertéms. Intarpe palyginti elektrinio lauko poky¢iai esant 4 V jtampai su skirtuminés
sugerties kinetika ties 800 nm bangos ilgiu.

Norint pagal antrosios harmonikos intensyvuma spresti apie krivio pernasa Siuos
matavimy rezultatus reikia transformuoti naudojant papildoma informacija. 14 pav. parodyta

elektrinio lauko dinamika MeLPPP bandinyje suskaiCiuota remiantis sary$iu tarp elektrinio
lauko stiprio ir antrosios harmonikos intensyvumo ( £ ~ /1, ). Elektrinio lauko kinetikos turi

tas pacias savybes kaip ir antrosios harmonikos kinetikos. Esant mazoms jtampoms po pradinio
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sumaz¢jimo laukas atsistato, o esant didesnéms jtampoms, laukas monotoniskai silpsta bégant

laikui.
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15 pav. Eksitony poliarizacijos (linijos) ir krivininky dreifo (taskai) indéliai | elektrinio lauko
poky¢ius polimero MeLPPP pléveléje esant skirtingoms iSorinéms jtampoms.

Vienu metu su antrosios harmonikos kinetikomis MeLPPP bandinyje buvo registruojama
skirtuminé sugertis (14 pav. intarpas) ties 800 nm bangos ilgiu, kur, kaip zinoma [18], sugeria
eksitonai. Ties §iuo bangos ilgiu stebima indukuota sugertis, kuri atsiranda per laiko trukme
mazesng nei aparatiiros laikiné skyra. Véliau §i indukuota sugertis gesta su charakteringa keliy
desim¢iy pikosekundziy laiko konstanta. Tai atspindi eksitony koncentracijos mazéjima dél
relaksacijos i pagrinding bliseng. Kaip parodyta 14 pav. intarpe skirtuminés sugerties kinetika ir

elektrinio lauko kitimas esant keturiy volty itampai atkartoja vienas kita. Siuo atveju elektrinio
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lauko sumazéjimas yra proporcingas eksitony koncentracijai, dél to jis yra priskiriamas eksitony
poliarizacijai. Didinant jtampa (lauka) eksitony poliarizacijos indélis i elektrinio lauko pokyti
yra proporcingas itampos padidéjimui. Tuo remiantis galima iSskirti lauko pokyti i dvi
dedamasias — eksitony poliarizacijos ir krlivininky dreifo (15 pav.). Esant santykinai silpnam
laukui dominuoja eksitony indélis, kuris bégant laikui mazéja dél relaksacijos | pagrinding
biisena. Didinat lauko stipri pradeda reikstis kriivininky indélis, kadangi tada susidaro daugiau
laisvy krivininky ir jie stipresniame iSoriniame lauke juda grei¢iau. Bégant laikui dél kravininky
dreifo laukas pastoviai mazéja. Galiausiai esant pakankamai stipriam elektriniam laukui
kravininky dreifas didziaja dalimi ir lemia lauko poky¢ius.

PSF-BT polimere néra isskirtinés spektrinés srities kur sugerty i$skirtinai eksitonai, ju
sugertis persikloja su krivininky sugertimi, dél to skirtuminé sugertis yra netinkama jvertinti
eksitony koncentracijai, taip kaip MeLPPP polimero atveju. Buvo padaryta prielaida, kad
eksitony koncentracija atspindi fluorescencijos intensyvumas, nors ji ir néra visiskai teisinga
PSF-BT polimerui. 16 pav. parodyta fluorescencijos gesimo kinetika ir elektrinio lauko pokyc¢iai
suskai&iuoti pagal antrosios harmonikos intensyvumo duomenis, kai i$oriné jtampa yra 2 V. Cia
elektrinio lauko pokytis atitinka eksitony koncentracija dél to, kad yra sukeltas pastaryjy
poliarizacijos. Kriivininky dreifo poveikis pasireiskia tik esant didesnéms jtampoms. Kaip ir
MeLPPP atveju, eksitony poliarizacijos indélis i elektrinio lauko poky¢ius buvo atskirtas nuo

kravininky dreifo indélio.
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16 pav. Fluorescencijos gesimo kinetika ties bangos ilgiu atitinkanc¢iu fluorescencijos juostos
maksimuma ir elektrinio lauko poky¢iai PSF-BT bandinyje esant 2 V iSorinei jtampai.
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Elektrinio lauko pokytis parodo bandiniu pratekéjusi kriivio kieki. Zinant bandinio talpa
ji galima nesunkiai suskaiciuoti (Ag = C-AE ). Atmetus eksitony poliarizacijos indélj i lauko
pokyti gaunamas fotosrovés pernestas krivis. Faktiskai, tas pats dydis iSmatuojamas integraliniu
lékio trukmés metodu. 17 pav. vaizduoja MeLPPP bandiniu pratekéjusio kriivio priklausomybe
nuo laiko. Pradzia iki triju pikosekundziy (tai atitinka optinés vélinimo linijos ilgi) yra i§matuota
TREFISH metodu, o tolimesné dalis yra integruotos fotosrovés matavimo rezultatas. Pratekéjes
kravio kiekis pasiekia maksimalig vert¢ po keliy de§im¢iy nanosekundziy ir toliau nebedidéja.
Tai rodo, kad iki to laiko didzioji dalis kriivininky pasieké elektrodus. Didinant iSoring jtampa
didéja ir fotosrovés pernestas kriivis. Taip yra dél to, kad kriivininky fotogeneracija priklauso

nuo iSorinio lauko: kuo stipresnis laukas tuo daugiau kriivininky sugeneruojama.
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17 pav. MeLPPP bandiniu pratekéjusio kriivio priklausomybé nuo laiko pragjusio po
suzadinimo $viesos impulsu esant skirtingoms iSorinés jtampos vertéms. Pradiné dalis iki 3 ps
iSmatuota TREFISH metodu, o tolimesné integralinio rezimo 1ékio trukmés metodu.

Zinant pratekéjusio kriivio ir kriivininky koncentracijos priklausomybe nuo laiko galima
suskai¢iuoti vidutinj krivininky nueitg kelia. Kriivininky koncentracija buvo jvertinta pagal
maksimalig pratekéjusio kruvio verte. Buvo jskaitytas kriivininky i$siurbimas bégant laikui. Dél
mazo bandiniy optinio tankio kriivininkai buvo beveik homogeniskai generuojami visame
polimero tiiryje. Taip pat buvo iskaitytas ir pradinis krivininky koncentracijos augimas dél
generacijos. Kaip parodyta [16], laisvi kriivininkai MeLPPP susidaro ne tik Zadinanc¢io impulso
veikimo metu, bet ir pra¢jus kuriam laikui po optinio suzadinimo. Gavus vidutinio krivininky
nueito kelio priklausomybe nuo laiko, remiantis apibrézimu (u=E"' ~<l(t)>') buvo

suskai¢iuotas krivininky judris (18 pav.). Paai§kéjo, kad judris labai priklauso nuo laiko. Judrio
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kitimg laike galima padalinti i du intervalus, mazdaug iki Simto pikosekundziy judris mazéja
kaip laipsniné laiko funkcija su laipsnio rodikliu -1,5. Véliau judris ima silpniau priklausyti nuo

laiko. Iki $imto pikosekundziy veikiausiai vyksta

Judris, cm*/Vs

Laikas, ns

18 pav. Sviesa sugeneruoty kriivininky judrio priklausomybé nuo laiko MeLPPP polimere esant
skirtingoms iSorinéms jtampoms.

nestacionari kriivininky pernasa, kurios metu kriivininkai juda viena polimero grandine ar
konjuguotais polimero grandinés segmentais. Konjuguotyjy polimery plévelés pasizymi
struktiirine hierarchija. Polimeriné plévelé yra sudaryta i§ atskiry polimeriniy grandiniy, kurios,
savo ruoztu, yra padalintos | konjuguotus segmentus. Polimeriné grandiné pléveléje néra tiesi, ji
turi mechaniniy defekty: uzlenkimy, susukimy, kurie dalina granding i konjuguotus segmentus.
Kravininky judéjimas konjuguotu segmentu ar viena grandine veikiausiai yra Zymiai greitesnis
nei tuo atveju, kai kriivininkams reikia persokti i kita granding dél to, kad pastaruoju atveju
banginiy funkcijy sankloda yra Zymiai mazesné. Véliau, nanosekundinéje laiko skalgje,
krivininky judéjimas yra panasus | stacionaria pernas$a, kuri stebima mikrometry storio
bandiniuose lékio trukmés matavimais. Dél mazo plévelés storio (=100nm) nestebimas nuo
laiko nepriklausantis judris, bet gauta judrio verte 10°+10 cm?*/Vs gerai dera su skyliy judrio
verte nustatyta 1 pm storio bandiniuose kambario temperatiiroje [19]. Po deSimciy
nanosekundziy matomas triuk§mas yra susijgs su eksperimentiniy duomeny laikinés i§vestinés
skai¢iavimu, kuomet tolydziai mazéjancia fotosrove kuria i§ prilipimo buseny i$silaisvinantys
kravininkai. Tuomet, skai¢iavimo procediira formaliai duoda judrio vertg, nors vargu ar jam
galima suteikti jprasting prasme. Reikia pabrézti, kad ¢ia pateiktos kriivininky judrio vertés yra

vidutinés, neisskiriant nei skyliy, nei elektrony.
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Laipsniskas judrio mazéjimas dera su ankstesniy tyrimy rezultatais. Naudojant dinaminj
Starko poslinki buvo parodyta, kad MeLPPP polimere krivininkai atskiriami maZesniu atstumu
nei vienas nanometras ir toliau juda staigiai maz¢&janciu greic¢iu [16]. Matuojant mikrobangy
sugert] (Siuo atveju krivininky judéjimas vyksta tik labai trumpu atstumu iSilgai polimero
grandinés) buvo nustatyta, kad judris MeLPPP tirpaluose siekia 600 cm?/Vs [13]. Vis gi, kaip
matyti i§ 18 pav., net pradiné Siame darbe gauta judrio verté yra dviem eilém mazesné uz toki

rezultata.

Judris, cm?Vs
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19 pav. Sviesa sugeneruoty kriivininky judrio priklausomybé nuo laiko PSF-BT polimere esant
skirtingoms i$orinéms jtampoms ir judrio priklausomybé nuo vidutinio kriivininky nueito kelio.

IS esmés, pagal tokig pacia procediira buvo suskaiciuotas judris ir PSF-BT polimere (19a
pav.). Laike iStgsta krivininky generacija buvo iskaityta pagal 4-tame skyriuje pateiktus
duomenis. Judris sumazéja nuo 0,1 cm*/Vs iki mazdaug 2:10° cm?/Vs per laiko trukme nuo

vienos pikosekundés iki §imty nanosekundziy po suzadinimo. Laipsniné funkcija (laipsnio
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rodiklis -0,8) gerai apraso judrio laiking priklausomybe visoje laiko skaléje, nuo optinio
suzadinimo iki krivininky i$siurbimo elektrodais. Lékio trukmés metodu jvertintas elektrony
judris PSF-BT polimere yra 10~ cm*Vs, o skyliy - 10~ cm?Vs. Tikriausiai, mazas judris
vélesniuose laikuose atspindi skyliy judéjima, kai grei¢iau judantys elektronai jau biina i$siurbti
i§ bandinio.

Judrio kitima laike sunku tiesiogiai susieti su polimerinés plévelés morfologija, ta
lengviau padaryti, nagrinéjant judrio priklausomyb¢ nuo krivininky nueito kelio (19b pav.).
Kriivininkai pirmus penkis nanometrus jveikia per 100 ps, tuo tarpu juy judris yra didelis
(107'+107 cm?/Vs), bet staigiai mazéja. Nuo penkiy iki trisde§imties nanometry judris siekia
107 +107° cm*/Vs. Judris nukrenta Zemiau 107 cm?*Vs po 30+50 nanometry nueito kelio. Tai
yra zemiau nei stacionari skyliy judrio verté, kas, matyt, yra susij¢ su likusiy bandinyje skyliy
iSsilaisvinimu i§ prilipimo biiseny.

Relaksacija sistemoje, kurioje biiseny tankis apraSomas Gauso skirstiniu, buvo
nagrin¢jama teoriSkai [20]. Buvo parodyta, kad difuzijos koeficientas, kuri su judriu sieja
Einsteino sary$is, grei¢iau mazéja dél relaksacijos | Zemesnés energijos biisenas tose
medziagose, kuriose energiné netvarka didesné. Priesingas reiskinys yra stebimas, jei lyginama
judrio dinamika MeLPPP ir PSF-BT polimeruose. Energiné netvarka MeLPPP polimere dél
kopétéliy tipo struktiiros yra Zymiai maZesné lyginant su PSF-BT polimeru. Siuose polimeruose
Gauso skirstiniy pusplo€iai yra atitinkamai o =40+50meV ir o =120 meV. MeLPPP
polimere pirmas 100 ps judris mazéja staigiau nei PSF-BT polimere. Tai rodo, kad vien tik
relaksacija { zemesnés energijos biisenas negali paaiskinti judrio dinamikos, judrio mazéjimas
turi bati susijgs su polimero struktiirine hierarchija.

Panaudojant TREFISH metoda buvo nustatyta fotogeneruoto kriivio pernasos dinamika
MeLPPP ir PSF-BT polimeruose. [vertinus ir eliminavus eksitony poliarizacijos indélj |
elektrinio lauko pokyc¢ius buvo suskai¢iuotas krivininky judris Siuose polimeruose. Gauta, kad
kravio judris iskart po suzadinimo §viesos impulsu yra keliomis eilémis didesnis uz stacionaria

judrio vertg ir bégant laikui mazé¢ja.
6 Skyrius. Temperatiiros ir polimerinés plévelés struktiiros poveikis kriivio pernasai

Kriivininky pernasa netvarkiose organinése medziagose yra termiskai aktyvuotas
procesas. Siekiant iSaiskinti kriivininky judrio dinamikos prigimtji TREFISH metodu buvo

pazitiréta kaip skiriasi kriivio pernasos désningumai skirtingos struktiiros plévelése ir kokia itaka

Siam vyksmui daro temperatiira.
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Pagal antrosios harmonikos intensyvumo kinetikas PSF-BT bandinyje skirtingose
temperatiirose buvo suskai¢iuota vidutinio kriivininky nueito kelio priklausomybé nuo laiko (20
pav.). Skai¢iavimo metodika, i§ esmés, nesiskyré nuo aprasytos penktame skyriuje. Vienintelis
skirtumas yra susijgs su zadinan¢io Sviesos impulso sukurto kriivininky skaiCiaus nustatymu.
Fotosrovés elektriniais matavimais zemose temperatiirose negalima pasikliauti, kadangi dalis
sugeneruoty krivininky lieka neisiurbti i§ bandinio. D¢l to buvo remiamasi fotosrovés
matavimais kambario temperatiiroje ir kriivininky generacijos efektyvumo priklausomybe nuo

temperatiros (zr. ketvirta skyriy).
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20 pav. Sviesa sugeneruoty kriivininky nueito kelio priklausomybé nuo laiko pragjusio po
suzadinimo, esant skirtingoms temperatiiroms.

Pirma Simta pikosekundziy kriivininky judéjimas nepriklauso nuo temperatiiros.
Véliau pernasa jau yra termiskai aktyvuota, kambario temperatiroje po 3,5 nanosekundés
kritvininkai jau bina jveike tre¢dali kelio link elektrody. Zemesnése temperatiirose judéjimas
1éteja, Zeminant temperatiirag nuo kambario iki aStuoniasdeSimt kelviny vidutinis nueitas kelias
palaipsniui mazéja. Esant deSimties ir dvideSimties kelviny temperatiirai judéjimas visame
iSmatuotame laiko intervale nebepriklauso nuo temperatiiros.

Subnanosekundinéje laiko skaléje nuo temperatiiros nepriklausantis judéjimas gali
buti susij¢s su energine relaksacija krivininkams uzimant Zemesnés energijos biisenas. D¢l to
pradzioje judéjimas gali nepriklausyti nuo temperattiros. Toks paaisSkinimas i§ pirmo zvilgsnio
priimtinas, bet jis neatsizvelgia { polimerinés plévelés struktiiring hierarchija, kuri neabejotinai
daro jtaka kriivio pernasai trumpais atstumais. Darant prielaida, kad nuo temperatiiros

nepriklausantis judéjimas vyksta viena grandine, Sios fazés metu krivininky nueitas trijy
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nanometry kelias atrodo per trumpas. Taciau reikia turéti galvoje, kad $is atstumas yra tik
projekcija | iSorinio lauko krypti, be to, kaip buvo parodyta tre¢iame ir ketvirtame skyriuose,
skylés tampa lokalizuotos ir, tikétina, yra nejudrios jau pikosekundinéje laiko skaléje. Taigi, i§
tikro elektrony nueitas kelias turéty buti daugiau nei dvigubai didesnis. Kita vertus atmesti
energinés relaksacijos jtakos irgi negalima. Zemoje temperatiiroje (10+20K) kriivio pernasa

vyksta tuneliavimo badu.
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21 pav. Elektrinio lauko dinamika pléveléje i§ nelaidzios polistireno matricos, i kurig jterpta
10% PSF-BT polimero, ir gryno PSF-BT pléveléje kai iSoriné prie bandinio prijungta jtampa 5
V ir 12 V. Zadinimo intensyvumas nevienodas, parinktas taip, kad biity kompensuotas bandiniy
optiniy tankiy skirtumas.

21 pav. vaizduoja jtampos (elektrinio lauko) kitima i§matuota TREFISH metodu gryno
PSF-BT polimero bandinyje ir bandinyje kuriame PSF-BT grandinés yra jterptos | nelaidzia
polistireno matrica. Matricoje polimerinés grandinés nesusisiekia, dél to negalima kriivininky
pernasa i§ vienos polimero grandinés { kita, Siuo atveju kriivininky judéjimas galimas tik viena
grandine. Siekiant palyginti kriivio pernasa Siuose bandiniuose jtampos pokytis puikiai tinka,
nes jis tiesiogiai atspindi kriivininky judéjima. Pradinis jtampos kritimas pirmus kelis Simtus
pikosekundziy abiejuose bandiniuose yra gana panaSus ir tik nanosekundinéje laiko skaléje
iSryskéja skirtumai. Gryno polimero bandinyje jtampa krenta ir toliau, o nelaidziame, kaip ir
turéty buti, jtampos kritimas sustoja. Tai rodo, kad pradinis greitas kriivininky judéjimas vyksta

viena polimerine grandine.
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22 pav. Elektrinio lauko dinamika atkaitintame ir neatkaitintame F8BT polimero bandiniuose.

Siekiant dar labiau i$rySkinti pradinés pernaSos vykstan¢ios viena grandine svarbg buvo
pazitréta kokia yra elektrinio lauko dinamika polimerinéje pléveléje, kurioje tokio pobudzio
pernasa negalima dél struktiiriniy plévelés ypatybiy. Tuo tikslu pasitarnavo F8BT polimeras,
kadangi $is polimeras pasizymi skystakristalinémis savybémis ir tuo pasinaudojant galima gauti
skirtingos strukttiros pléveles. Liejimo biidu pagaminta polimeriné plévelé yra amorfiné, taciau
pasildzius ja ant specialiai paruosto pagrindo iki 160+180 C° polimero grandinés orientuojasi
viena kryptimi lygiagreciai pagrindo plokStumai. Kaip matyti 22 pav. atkaitintame bandinyje
itampos kritimas subnanosekundingje laiko skaléje yra daug létesnis nei neatkaitintame
bandinyje, taciau véliau, kaip rodo elektriniai matavimai abiejuose bandiniuose jtampa keiciasi
gana panasiai. Toks rezultatas suprantamas, kadangi atkaitintoje pléveléje polimero molekulés
yra orientuotos statmenai iSoriniam elektriniam laukui ir dél to kriivininky judéjimas
neiS§vengiamai turi vykti Sokinéjant tarp atskiry polimero grandiniy, o $io vyksmo sparta, kaip
minéta auksCiau, yra létesné lyginant su judéjimu viena grandine. Tuo tarpu neatkaitintoje

pléveléje dalis polimero grandiniy yra orientuotos isilgai elektriniam laukui.
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23 pav. Eksperimenti$kai iSmatuotas (taskai) jtampos pokytis dél kruvininky dreifo polimero
MeLPPP pléveléje esant prijungtai 20 V iSorinei jtampai, pradiné dalis iki 3 ns gauta TREFISH
metodu. Kreiveé (a) yra skai¢iavimy pagal Gausinés netvarkos modelj rezultatas. Kreivés (b) ir
(c) gautos modifikavus Gausinés netvarkos model;.

Siekiant geriau suprasti kriivio pernasos dinamikos priezastis, pernasa buvo
modeliuojama taikant Gausinés netvarkos modeli [9] ir rezultatas lyginamas su
eksperimentiniais duomenimis gautais MeLPPP polimerui. Gausinés netvarkos modelyje
tariama, kad kriivio pernaSa vyksta krivininkams Sokinéjant tarp lokalizuoty biiseny, kuriy
energijos apraSomos Gauso skirstiniu. Analitinis tokio uzdavinio sprendimas negalimas, todél
yra naudojamas Monte Karlo metodas. Suoliy tikimybiy jvertinimui buvo taikoma taip
vadinama Miller-Abrahams [21] iSraiska. Modeliavimo procedira ir jvedamy parametry
(energinés netvarkos, atstumo tarp gretimy lokalizuoty buiseny) tinkamumas buvo patikrinti
simulivojant kriivininky judéjima storose (>1pum) plévelése. Gauti pernasos dinamikos
modeliavimo rezultatai nesiderino su eksperimentiniais duomenimis (23 pav. kreivé a). Laiko
intervale iki deSimties nanosekundziy, modeliavimo rezultatas rodé létesni judéjima nei
uzregistruotas eksperimentiskai. Tuomet modelis buvo modifikuotas tariant, kad jvyksta staigus
kravininky pory atskyrimas 25 nm atstumu, o toliau judé¢jimas t¢siasi pagal Gausinés netvarkos
modeli (23 pav. kreivé b). Siuo atveju buvo gaunamas greitesnis judéjimas nei turéty biiti. 23
pav. kreivé ¢ vaizduoja situacija kaip vyksta pradinis krivininky atskyrimas 10 nm atstumu ir
dar 15 nm kriivininkai juda deSimt karty didesniu grei¢iu nei vykstant stacionariam judéjimui.
Tuomet gaunamas puikus sutapimas su eksperimentiniais duomenimis.

Is eksperimentiniy duomeny, gauty skirtingos struktiiros plévelése ir turint galvoje

modeliavimo rezultatus susidaro vaizdas, kad krivininky judéjimas yra daugialypis,
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susidedantis i§ greito judéjimo konjuguotu polimero segmentu, létesnio judéjimo viena polimero
grandine ir 1éto Sokavimo tarp atskiry polimero grandiniy (Zr. 24 pav.). Kuo storesné polimeriné
plévelé, tuo silpniau turi pasireiksti pradinis greitas judéjimas. Makroskoping pernasa lemia

léciausias vyksmas — stochastinis Sokavimas tarp atskiry polimeriniy grandiniy.

24 pav. Kriivininky pernasos mechanizmo konjuguotyjy polimery plévelése schema.

Pagrindinés iSvados

1. Suzadintos biisenos relaksacija PSF-BT kopolimere yra sudétinga. Dél menkos HOMO ir
LUMO orbitaliy erdvinés sanklodos HOMO orbitalé nedalyvauja sugeriant Sviesos kvanta. Per 1
ps po suzadinimo, vykstant elektrono pernasai i§ Soninés fluoreno grupés i pagrinding granding,
susiformuoja kriivio pernaSos (charge transfer-CT) eksitonas turintis maza Suolio i pagrinding
biisena dipolinj momenta. Toliau sekanti konformaciné CT eksitono stabilizacija dar labiau
sumazina uolio dipolini momenta. Sie vyksmai lemia neeksponentinj fluorescencijos gesima,
bet tuo paciu pailgina suzadintos biisenos gyvavimo trukme iki desim¢iy nanosekundziy. CT
eksitono formavimasis kelis kartus sumazina fluorescencijos kvantini naumga lyginant su F8BT

polimeru.

2. ISorinis elektrinis laukas padeda singuletiniams eksitonams efektyviai disocijuoti i kriivininky
poras PSF-BT polimere. Esant 10°V/cm stiprio elektriniam laukui galima isskirti tris kriivininky
generacijos stadijas: ultrasparCios (iki 1ps) stadijos metu sukuriama daugiau nei 50% visy
kriivininky, subnanosekundinés stadijos — 20+30%. Kriivininkai taip pat gali susidaryti tol kol
gyvuoja suzadintoji blisena, vykstant termiskai aktyvuotai eksitony migracijai link disociacijos

centry, jos indélis gali siekti iki 10%.
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3. TREFISH metodas jgalina i§matuoti elektrinio lauko dinamika polimerinése plévelése. Si
metoda galima taikyti visiems konjuguotiesiems polimerams. Naudojantis TREFISH matavimy
rezultatais ir turint papildoma informacija apie eksitony ir sugeneruoty kriivininky koncentracijy
kitimg laike galima jvertinti fotogeneruoty kriivininky dreifa pikosekundingje laiko skaléje:

suskaiciuoti kriivininky judri ir jo kitima bégant laikui.

4. Nustatyta, kad neutraliy suzadinimy — eksitony poliarizacija iSoriniame elektriniame lauke
sukuria slinkties srove ir keicia elektrinio lauko stipri MeLPPP ir PSF-BT polimery plévelése.
Eksitony poliarizacijos indélis dominuoja kai lauko stipris yra maZesnis nei 10° V/cm ir mazéja
bégant laikui dél vykstancios relaksacijos i pagrinding biisena. Elektrinio lauko dinamika esant
stipresniam elektriniam laukui didzigja dalimi yra nulemta fotogeneruoty kriivininky dreifo,

kadangi tuomet yra efektyvesné kriivininky generacija ir spartesnis ju dreifas.

5. Fotogeneruoty kriivininky judris po suzadinimo bégant laikui smarkiai keiCiasi — mazéja.
Palyginus kruvininky judéjima skirtingos energinés netvarkos ir skirtingos struktiiros
konjuguotyju polimery plévelése, o taip pat pléveléje, kurioje polimero molekulés iterptos i
nelaidZia matrica ir remiantis Monte Karlo modeliavimy rezultatais, nustatyta, kad krivininky
judéjimas konjuguotuose polimeruose yra daugialypis. Pradiné greita pernasa atitinka
kravininky judéjimg viena polimero grandine ar konjuguotais polimero grandinés segmentais.
Léciausia kravininky pernasos fazé vyksta jiems stochastiskai Sokuojant tarp atskiry polimero
grandiniy, $is vyksmas lemia kriivio pernasa makroskopiniy matmeny skalgje, bet ne deSim¢iy

nanometry atstumu.

6. Pradinis fotogeneruoty kriivininky judéjimas polimere PSF-BT nepriklauso nuo temperatiiros,
ta¢iau po mazdaug 100 ps arba krivininkams vidutiniskai jveikus keliy nanometry kelia
judéjimas tampa termiskai aktyvuotas. Veikiausiai nuo temperattiros nepriklausanti pernasa yra
susijusi su energine relaksacija kriivininkams migruojant ir uzimant zemesnés energijos biisenas,

o taip pat su kriivininky judéjimu viena polimerine grandine.
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Summary

Conjugated polymers are promising candidates for applications in all kinds of
organic optoelectronic devices: OLEDs, organic field-effect transistors (OFETs) and organic
photovoltaic cells. Charge carrier mobility is one of the crucial parameters that determine
applicability of organic semiconductors. Despite record braking bulk mobilities above 10
cm?*/Vs in single cystalline organic materials, polymers have characteristic mobilities of the
order of 1072 = 10 cm?Vs. Mobility values obtained for thick samples might not be sufficient
to fully describe charge transport on the nano scale, such as in organic devices. Functional layers
of these devices usually have a thickness of tens of nanometers. It is a challenge to probe charge
transport on short distance and ultrafast time scale due to the lack of an appropriate experimental
method. A novel experimental method for this purpose was developed in the course of this
thesis in the laboratory of Molecular compound physics (Institute of Physics). It is based on
time-resolved electric field-induced second harmonic generation (TREFISH).

The main goal of this work was to investigate transport features of photogenerated
electrical charge by means of TREFISH technique in n-conjugated polymers. The main attention
was focused on transport dynamics of the photogenerated charge carriers. Several tasks have
been completed to achieve this goal. TREFISH measurement setup was implemented in the
laboratory of Molecular compounds physics, and applicability of the method has been verified.
Measurements were performed on three different model polymers: methyl substituted ladder-
type poly(para-phenylene) (MeLPPP), poly(fluorene-co-benzothiadiazole) (F8BT) and
poly(spirobifluorene-co-benzothiadiazole) (PSF-BT), having different morphological and
chemical structure. Relaxation of the excited state and generation of the charge carriers in a new
co-polymer PSF-BT have been determined as well. These findings provided complementary
information for determination of charge transport properties from TREFISH measurement data.
Temperature dependences were investigated for the examination of temperature-activated
transport concept. Monte-Carlo computer simulations within the framework of Gaussian
disorder model were performed to interpret motion of the electric charge carrier on short time
and length scales.

It has been found that motion of photogenerated charge carriers in m-conjugated
polymer films experiences rapid dynamics after excitation. Different time domains of charge
transport were distinguished. Initial fast transport of photogenerated charge carriers corresponds

to the carrier motion along the single polymer chain or conjugated segment of the polymer
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chain. Slowest carrier motion phase is well described by the stochastic drift, which is attributed
to interchain jumps and determines the macroscopic equilibrium mobility. Thus, the equilibrium
mobility value is not applicable to the transport on nanometer scale up to tens of nanometers. In
addition, transport of photogenerated charge carriers initially is temperature-independent in
PSF-BT polymer. Turnover from temperature-independent to temperature-activated carrier drift
takes place on the time scale of about hundred of picoseconds and at the average drift distance
of several nanometers. This phenomenon is related to relaxation of the carrier energy within
density of states (DOS) and intrachain carrier motion.

Dynamic behavior of the photogenerated charge carrier transport in m-conjugated
polymers has been experimentally examined in detail for the first time. These findings provide
knowledge about charge transport mechanisms in polymers. Also, they may give guidelines for

the designers of organic electronic devices.
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