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Ivadas

Pagrindinis organiniy medziagy elementas yra anglis. Anglis gamtoje randama jvairiose
formose, pavyzdziui, grafitas, deimantas, ar anglies uolienos. Pastaraisiais deSimtmeciais daug
démesio skiriama nanostruktiruotoms anglies alotropinéms formoms. Vienos i§ jy — vienos sienos
anglies nanovamzdeliai (angl. ,,Single-walled carbon nanotubes® SWNTs). D¢l nejprastos
struktiiros ir elektroniniy savybiy anglies nanovamzdeliai susilaukia didelio susidoméjimo mikro- ar
nanoelektronikos taikymuose [1],[2], kaupiant energija [3] bei fotovoltiniuose taikymuose [4]-[7].
SWNT priklausomai nuo jy skersmens ir chiraliSkumo gali biiti metaliniai arba puslaidininkiniai.
Metaliniy nanovamzdeliy tinklelius bandyta panaudoti kuriant didelio ploto permatomus ir laidzius
elektrodus organiniams saulés elementams [8], arba sluoksnius elektromagnetiniam ekranavimui
[9]. Puslaidininkiniai nanovamzdeliai gali bati pritaikomi fotoelektriniuose prietaisuose tokiuose,
kaip saulés elementai ar Sviesos detektoriai [7]. SWNT fotoatsakas infraraudonojoje (IR) spektro
srityje yra tai, dél ko jie ypatingai jdomis kuriant IR fotodetektorius [10],[11] ir saulés elementus,
tinkamus Sviesos surinkimui artimojoje IR srityje [12]. Taip pat SWNT buvo bandoma panaudoti
organiniuose saulés elementuose, siekiant pagerinti krivininky pernasg [13], kur jie galéjo veikti
kaip elektrony akceptoriai miSiniuose su konjuguotais polimerais [6],[14], arba kaip elektrony
donorai heterosandiiruose su fulereny dariniais [15],[16].

Anglies nanovamzdelius tikimasi panaudoti kaip plony pléveliy perkoliacinj tinkla
suformuojantj laidzius ir puslaidininkinius sluoksnius daugelyje potencialiy taikymy. Tokiy SWNT
sluoksniy fotolaidumas yra sukurty fotoelektronikos prietaisy veikimo pagrindas, todél jis jau
anksc¢iau yra tirtas fotoelektriniais ir grynai optiniais metodais [4],[17]-[19]. Fujiwara kartu su
bendraautoriais publikavo SWNT gumuly (angl. ,,Bundles®), esanciy ant 10 um tarpu atskirty
elektrody, fotolaidumg [17]. Tai buvo trumpas (< 5 ns) pikas su nejprasta priklausomybe nuo
temperattiros ir fotoatsako padidéjimu ties 13 K temperatiira mazdaug 10-1000 karty. Taciau
fotoatsako mechanizmas tada liko neaiSkus. Freitag ir bendraautoriai stebéjo fotojtampa, kuomet du
neekvivalengiai Sotkio (Schottky) barjerai kontaktuose pakei¢ia veidroding prietaiso simetrijg [20].
Lu ir bendraautoriai pastebéjo elektrono pernasa i§ suzadinty SWNT pléveliy j platinos elektrodus,
jveikiant keliy milimetry nuotolius [18]. Jie parodé, kad molekuliy desorbcija nuo SWNT padidina
fotosrove ir padaré iSvada, kad adsorbuotos molekulés veikia kaip kriivininky rekombinacijos
centrai, o ne kaip kriivininky generacijos centrai. Taip pat jie teige, kad SWNT optinis kaitinimas
padidina fotosrove, kas yra prieSinga ankstesniy mokslininky rezultatams [17], greiCiausiai dél to,
kad autoriai tyré 1€tajj, o ne greitajj fotosroves atsaka. Beard ir bendraautoriai nustaté, kad laisvyjy
kriivininky kiekis vienos sienos anglies nanovamzdeliy plévelése nepriklauso nuo zadinimo

intensyvumo ir, kad kriivininky dinamika nepriklauso nuo zadinimo bangos ilgio ir nanovamzdelio
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tipo (metalinis ar puslaidininkinis) [21]. Tac¢iau, véliau metaliniuose ir puslaidininkiniuose SWNT
buvo iSskirti du skirtingi fotosrovés mechanizmai. Metaliniuose nanovamzdeliuose fotoatsakas yra
fototermoelektrinés kilmés del Zebeko (Seebeck) koeficiento gradiento nanovamzdelyje arti
kontakty [4],[22]. Tuo tarpu puslaidininkiniuose nanovamzdeliuose vyrauja fotovoltinis efektas,
kuomet fotosrové atsiranda dél elektrinio lauko [22].

Neseniai, Park ir bendraautoriai, naudodamiesi kinetinio mikrobangy laidumo (angl. ,,Time-
resolved microwave conductivity”) tyrimais, pagrindé spontaning krivininky generacija
(7,5 SWNT suspensijose [19]. Fotolaidumo signalas geso S§imty nanosekundziy laiko skaléje.
Grynai optiniai nestacionarios sugerties (angl. ,,Transient absorption®) tyrimai parodé spontanine
kriivininky generacija taip pat ir puslaidininkiniuose (6,5)SWNT [23]. Taciau ¢ia buvo stebéta daug
greitesné krivininky rekombinacija subnanosekundziy laiko skaléje. Lieka neaisku, ar abu tyrimai
stebéjo ta patj procesa, ar eksperimento saglygos buvo per daug skirtingos, kad biity galima visa tai
detaliai palyginti.

Siame darbe naudojome jprastus stacionarios (angl. ,,Steady state®) ir nestacionarios (angl.
,» Transient) fotosrovés matavimus, taip pat uzdelsto iStraukimo lauko metods, siekdami iStirti
kriivininky generacijos, judéjimo ir rekombinacijos procesus (6,5) SWNT gumuluose sumaiSytuose
su PCBM (angl. ,,Phenyl-C61-butyric acid methyl ester), uzlietus ant Suky formos elektrody. Buvo
parodyta, kad PCBM, kuris yra stiprus elektrony akceptorius, dalyvauja kriivininky generacijoje
anglies nanovamzdeliuose paimdamas i§ optiSkai suzadinty nanovamzdeliy elektronus. Taip pat
parodéme, kad fotosrové yra sudaryta i§ labai trumpai gyvuojancios nanosekundings ir ilgesnés,
mikrosekundinés, komponenciy, kurios atitinkamai gali biiti priskiriamos skyliy judéjimui anglies
nanovamzdeliuose ir tarp nanovamzdeliy. Skyliy judé¢jimas tarp nanovamzdeliy, esant dideliems

zadinimo intensyvumams, gali biiti ribojamas lokalaus elektrinio lauko ekranavimo.
Darbo tikslas

IStirti  krovininky fotogeneracijos, dreifo ir rekombinacijos procesus puslaidininkiniy
(6,5 SWNT ir PCBM miSinio plévelése suformuotose ant Suky formos elektrody.
Darbo uzduotys
1. ISnagrinéti literatirg apie anglies nanovamzdelius, susipazinti su krivininky pernasos
reiSkiniais organiniuose puslaidininkiuose.
2. Susipazinti su nestacionarios fotosrovés bei uzdelsto iStraukimo lauko matavimy metodais.
3. ISmatuoti bandiniy fotosrovés kinetikas nestacionarios fotosrovés bei uzdelsto istraukimo lauko
matavimy metodais ir jvertinti kriivininky generacijos bei iStraukimo priklausomybes nuo
pridéto elektrinio lauko, kriivininky dreifo dinamikas.

4. Remiantis gautais duomenimis iSsiaiSkinti pagrindinius fotoinicijuotus procesus ir sukurti
kriivininky dinamikos model;.



1. Literatiiros apZvalga

1.1. Anglies nanovamzdeliai
1.1.1. Anglies nanovamzdeliy struktiira

Anglies nanovamzdeliai yra sp? hibridizuotos anglies, panaSios i fulerena, alotropija. Jy
struktira ritinio formos, sudaryta i§ SeSianariy anglies ziedy, tokiy pat kaip ir grafite. Kad geriau
suprastume anglies nanovamzdeliy struktiirg, turime susipazinti su nanovamzdeliy chiraliSkumo
sgvoka, kadangi biitent chiraliSkumas nulemia daugelj nanovamzdeliy savybiy. 1.1. pav. matome

chiraliSkumo zemélapj, kuris sukurtas kaip jrankis, aiSkinantis chiraliSkumg ir jo reikSme.

1.1. pav. Chiraliskumo Zemélapis, kuris rodo jvairius galimus anglies nanovamzdeliy suformavimo budus. Jy savybés
priklausys nuo to, kokiu biuidu jie buvo susukti, kaip parodyta jterptame paveikslélyje. SWNT bus metaliniai kédés

konfigtiracijoje (angl. ,,Armchair configuration), kai m = n, arba, kai m — n skirtumas yra 3 kartotinis [24]

Vienos sienos anglies nanovamzdel; galime jsivaizduoti kaip vieno atomo storio grafeno laksta,
susuktg ] vamzdelj (Zr. 1.1. pav. jterptame paveikslélyje). ChiraliSkumas nusako kryptj, kuria lakstas
susuktas bei gauto vamzdelio skersmenj. Kiekvienas SWNT chiraliSkumo Zemélapyje apibréZiamas
dviem sveikaisiais skaiCiais, (n,m). Pavyzdziui, chiraliSkumo zemélapyje mélynai pazyméti anglies
nanovamzdeliai natiiraliai yra metaliniai. Metaliniai yra visi vamzdeliai, kuriy n = m (kédés
konfigtracija), atba n — m = 31, kur 1 yra bet koks sveikas skaiCius. Geltonai pazyméti
nanovamzdeliai yra puslaidininkiniai, turintys skirtingus draustinius energijos tarpus, priklausancius

nuo nanovamzdeliy ilgio ir chiraliSkumo vektoriaus.



1.1.2. Optiné anglies nanovamzdeliy sugertis

Puslaidininkiniai anglies nanovamzdeliai pasiZymi stipria ir keiiama (angl. ,,Tunable®)
Sviesos sugerties savybe. Sugerties koeficientas gryny anglies nanovamzdeliy plévelése virsija 10°
cm™ ir 5x10° cm™, atitinkamai ties pikais artimojoje IR ir matomoje spektro srityje. 1.2. pav. galime
matyti, kaip ties piku atrodo hipotetinis grynos SWNT plévelés, sudarytos i§ 10 skirtingo (n,m)
riisiy, optinés sugerties koeficientas. Sis sugerties koeficientas artimojoje IR srityje virsija 10° cm™,
panaSiai, kaip stipriai sugerianciuose dazuose, puslaidininkiniuose polimeruose, ar tiesiatarpiuose
neorganiniuose puslaidininkiuose. Vos 150 nm storio §iy anglies nanovamzdeliy plévelé sugerty
virs 86% AML1.5 saulés fotony srauto, kuriy energija hv > 1.1 eV. Taigi, Salia to, kad anglies
nanovamzdeliai pasizymi iSimtinémis kriivininky pernaSos savybémis ir puikiu fotostabilumu, jie
dar ir nepaprastai efektyviis sugeriant Sviesg turédami beveik idealius draustinés juostos tarpus

saulés spinduliuotei sugauti [7].
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1.2. pav. Sumodeliuotas polidispersiSko anglies nanovamzdeliy miSinio sugerties spektras [7]

1.1.3. Anglies nanovamzdeliai kaip kriivininky akceptoriai

Anglies nanovamzdeliai dél savo ypa¢ auksty kriivininky judriy verciy yra tinkami kandidatai
taikymams saulés celiy aktyviuosiuose sluoksniuose. Elektrono judris bei nanovamzdelio ilgio ir
ploc¢io santykis (angl. ,,Aspect ratio*“) yra pakankami, kad buty galima galvoti apie fulereny, jprasto
elektrony akceptoriaus polimero pagrindu sukurtuose organiniuose fotovoltiniuose prietaisuose,
pakeitimg. Tipiné polimero/SWNT tiirinés heterosandiiros aktyviojo sluoksnio energijos lygmeny
diagrama atvaizduota 1.3. pav. Kriivininky generacija jvyksta tuomet, kai dviejy faziy sandiiroje
disocijuoja fotogeneruoti eksitonai. Sioje sandiiroje yra galimi du kriivininky pernagos procesai: (1)
elektrono pernasa i§ suzadinto polimero (donoro) Zemiausio neuzpildyto lygmens LUMO orbitalés |

SWNT (akceptoriaus) LUMO orbitale, ir (2) skylés pernasa i§ suzadinto SWNT auksciausio
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uzpildyto lygmens HOMO orbitalés j polimero HOMO orbitale. Tokiai kruvininky pernaSai
sandiiroje jvykti reikalinga varomoji jéga (angl. ,,Driving force®), kuri abiem atvejais atsiranda

keiciantis laisvajai energijai eksitonui disocijavus j laisvuosius kriivininkus.

Vakuumo lygmuo
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1.3. pav. Supaprastinta energijos lygmeny diagrama polimero/SWNT tiirinés heterosandiiros saulés elementui [7]

Nepaisant to, jog Sis SWNT taikymas yra susilaukes nemazai démesio, polimero/SWNT
heterosandiiros organiniy saulés elementy efektyvumas yra ganétinai Zemas. Vis dar iSlieka nemazai

VW —

elementy sluoksniuose.

1.1.4. Anglies nanovamzdeliai kaip kravininky donorai
nanovamzdelius kaip Sviesg sugerian¢ia medziagg yra eksitono rySio energija &,
Puslaidininkiniuose SWNT ties draustinés juostos tarpu S; = 1.1 eV ji apytikriai lygi 0.25 eV [25].
Eksitonus disocijuoti ] laisvus kriivininkus galima priversti naudojant tokia
donoro/akceptoriaus heterosandiirg, kurioje energijos juosty skirtumas sandiiroje tarp anglies
nanovamzdeliy (donoro) ir skyliy ar elektrony akceptoriaus virSija &,.. Tokiu biidu inicijuojama
spontaniné vieno poliSkumo kriivio pernasa i§ anglies nanovamzdelio | akceptoring medziagg (Zr.
1.4. pav.). Siam procesui joks iSorinis elektrinis laukas néra reikalingas. Tai labai svarbu, nes saulés
elementas dirba ketvirtajame voltamperinés charakteristikos grafiko kvadrante, kur privalu i§
eksitony spontaniskai sugeneruoti laisvuosius kriivininkus, kad dominuoty teigiama fotojtampa, o
atgalin¢ jtampa negaléty buti pridedama.
Anglies nanovamzdeliy/akceptoriy heterosandiiros, rodancios fotoatsaka i§ SWNT, s¢kmingai

veikia. Kaip akceptorinés medziagos, energetiSkai tinkancios fotogeneruoty elektrony iStraukimui i$
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optiSkai suzadinty nanovamzdeliy, gali biiti panaudojamos medziagos, turin¢ios Cgo-fulereny bei Si-
nanokristaly. Tuo tarpu fotogeneruoty skyliy iStraukimui energetiSkai tinkamas poli(3-

heksiltiofenas) P3HT ir jo dariniai bei kitos anglies pagrindu sudarytos medziagos.

1.4. pav. Krivininky atsiskyrimg SWNT/PCBM heterosandiiroje iliustruojanti schema [12]

Vertinant akceptoriniy medziagy heterosandiiros su SWNT tinkamumg labai svarbus
parametras yra kriivininky atskyrimo efektyvumas. Skai¢iuojant krivininky atskyrimo efektyvuma
vertinama, kokia dalis heterosandiirg pasiekusiy eksitony disocijavo i atskirus elektrong ir skylg.
Sis efektyvumas elektrony akceptoriumi esant PCBM molekulei siekia > 80%, kai nanovamzdelio
diametras yra < 1 nm (S; > 1 eV) [12]. Didelis kriivininky atskyrimo efektyvumas reikSmingas tiek
moksliniu, tiek technologiniu poZitiriu. Moksliniu poZiiiriu jis reikSmingas, nes (1) yra Zymiai
didesnis uz stebétg puslaidininkiniy nanovamzdeliy $viesos emisijos kvanting iSeigg (< 10%); (2)
rodo, kad abu — tamsieji ir ryskieji eksitonai (atitinkamai, optiskai ir neoptiskai galimi eksitonai)
disocijuoja; ir (3) reiskia, kad eksitony disocijacijos sparta yra labai greita, t. y., daug greitesné nei
nespinduliné eksitony rekombinacija (10 ps) [26]. Technologiniu poziariu didelis kriivininky
atskyrimo efektyvumas parodo, kad PCBM gali biiti puiki akceptoriné medZiaga dariniuose su
anglies nanovamzdeliais, kuriy S; > 1.0 eV. Tai taip pat parodo, kad yra jmanomi didelio
efektyvumo anglies nanovamzdeliy pagrindo fotovoltiniai prietaisai ir fotodetektoriai, sukurti

kombinuojant anglies nanovamzdelius kartu su fulereno molekulémis.



1.2. Kruvininky rekombinacija

Idealiu atveju kiekvienas atsitiktinis fotonas, kurj sugeria organiné medziaga, turéty be jokios
sgveikos virsti | elektrong ir skyle. Deja, realiu atveju yra tam tikri nuostoliai, kurie apriboja saulés
elemento veikimg. Vienas i§ pagrindiniy nuostoliy mechanizmy organiniuose saulés elementuose
yra krivininky rekombinacija. Zemiau aptarsime keleta krivininky rekombinacijos riisiy:

geminaling, negeminaling ir Oz¢é rekombinacija.

1.2.1. Geminaliné rekombinacija

Organinése medziagose, naudojamose fotovoltiniams taikymams, laisvy krivininky
fotogeneracija yra sudétinga dél santykinai stiprios Kulono sgveikos tarp fotosuzadintos
geminalinés elektrono-skylés poros. Norint gauti laisvus krivininkus §i rySio energija turi biiti
jveikta iki kol jvyks geminaliné rekombinacija. Sio tipo rekombinacijai jvykti pakanka vieno
fotono. Kitais zodziais tariant, rekombinuoja elektronas ir skylé, kurie atsirado suzadinti to paties
fotono. Geminalinés rekombinacijos nuostoliams priklauso eksitonas, kuris dar prie§ nukeliaudamas
iki sandiiros relaksuoja | Zemiausig biiseng bei geminalinés poros, kurios rekombinuoja
donoro/akceptoriaus sandiiroje [27]. Krivininky geminalinés rekombinacijos sparta apibéZiama

tokia matematine iSraiska:
dn
dt

kur dn/dt yra rekombinacijos metu prarastas geminaliniy pory skai¢ius per laiko vieneta, n —

—an (1.1.)

geminaliniy pory tankis ir & — geminalinés rekombinacijos spartos konstanta, kuri nepriklauso nuo
kriivininky generacijos spartos. D¢l pastarosios prieZasties nuostoliai, atsirandantys dél geminalinés

rekombinacijos, nepriklauso nuo apSvietimo intensyvumo.

1.2.2. Negeminaliné rekombinacija

Negeminaliné rekombinacija, arba bi-molekuliné rekombinacija, yra antros eilés vyksmas. Tai
reiSkia, kad krtvininkai, kurie rekombinuoja vienas su kitu, buvo sukurti skirtingy eksitony.
Negeminalinés rekombinacijos sparta gali biiti apskai¢iuojama naudojantis $ia iSraisSka:

dn
= —gn — 1.2.
o an — Bnp (1.2.)

kur B — antros eilés rekombinacijos spartos konstanta. Sio tipo rekombinacija priklauso nuo
apsvietimo intensyvumo. Tai reiskia, kad didelis kriivininky tankis gali saglygoti didesne kriivininky

koncentracijos gesimo tikimybe dél bi-molekulinés rekombinacijos.
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1.2.3. 0Ozé rekombinacija

0Oz¢ rekombinacija pasireiskia tik ten, kur esant dideléms suzadinimo energijoms atsiranda
didelé kriivininky koncentracija. Taip yra todél, kad Sio tipo rekombinacijai reikalingi trys
kraivininkai. Pirmiausia rekombinuoja elektronas ir skyl¢, o atsiradusi energija yra perduodama
treCiajam kriivininkui (elektronui arba skylei). Tokiu budu kriivininkas suzadinamas ] aukstesne

energijos buiseng. Oz¢ rekombinacijos sparta gali buti randama i§ formulés:

dn
= —yX 1.3.
" ¥YXp (1.3.)

kur y yra konstanta, X — kriivininky pory tankis ir p — laisvyjy kriivininky tankis.
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2. Tyrimo objektas ir metodai

2.1. Tyrimams naudoti bandiniai

Anglies nanovamzdeliai, kurie buvo naudojami bandiniy paruoSimui, i§gryninti i§ CoMoCAT
tipo anglies nanovamzdeliy suodziy (99.9%, Sigma Aldrich) apvelkant juos poly[(9,9-
dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-co(6,6-2,2-bipyridine)] (PFO-Bpy) polimeru taip, Kkaip aptarta
straipsnyje [28]. I§ $iy nanovamzdeliy véliau paruostas tirpalas su chlorbenzenu. Tuomet jvairiais
santykiais sumaiSytas su PCBM tirpalu. Gauti tirpalai uZlieti (angl. ,,Drop-cast®) ant Suky formos
elektrody, kuriy aktyvusis plotas yra 19.6 mm?® Sukos sudarytos i§ 150 nm storio 5 pm plo¢io
platinos elektrody, tarp kuriy — 5 um plocio tarpai (zr. 2.1. pav.).

e LT
""""""
- .
* bl

|

A (1
-
EnEEEEd

» .
" -
", -t
..........

2.1. pav. Suky formos elektrodai. Padidintame elektrody vaizde matyti jy aktyvusis plotas

Tirpale anglies nanovamzdeliai greitai sulipdavo j gumulus (angl. ,,Bundles*), kurie uzlieti ant
elektrody suformuodavo tinklines struktiiras, matomas 2.2. pav. Horizontalios linijos ¢ia rodo
elektrodus ir tarpus tarp jy, o netvarkingai iSsiméciusios tamsios sritys rodo nehomogeninj
nanovamzdeliy pasiskirstymg. Tam, kad galétume atskirti bandinius su skirtingomis PCBM ir
anglies nanovamzdeliy koncentracijomis, Siame darbe naudosime sutrumpinimus PCBM/CNT(x/y).
Cia x/y reiskia apytikslia PCBM masés dalj anglies nanovamzdeliuose. Kadangi anglies
nanovamzdeliy koncentracija tirpaluose nebuvo tiksliai iSmatuota, x/y santykio vertés buvo
iSskaiCiuotos i§ pléveliy sugerties spektry naudojantis publikuotomis SWNT optinés sugerties
juostomis [29],[30].
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2.2. pav. PCBM/SWNT(120/1) plévelés su 120/1 PCBM masés anglies nanovamzdeliuose santykiu mikroskopinis
vaizdas
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2.2. Aparatiira ir tyrimo metodai
2.2.1. Stacionarios fotosrovés metodas

Stacionari fotosrové buvo matuojama Keithley 6487 pikoampermetru. Ant Suky formos
elektrody buvo pridedama stacionari jtampa (iki 5 V), taip suformuojant elektrinj lauka tarp gretimy
elektrody. Elektrinio lauko stipris netoli elektrody ir viduryje tarp jy skyrési apie 4 kartus. Bandiniai
buvo apsvieCiami zaliu (520-530 nm) Sviesos diodu, kurio Zadinimo intensyvumas matavimo metu
sieké 300 pW/cmz. Atémus srove, matuotg tamsoje, i§ sroves, matuotos esant apsSvietimui, buvo

gaunama fotosrove.

2.2.2. Nestacionarios fotosrovés metodas

Nestacionarios fotosrovés (angl. , Transient photocurrent) metodu buvo matuojamos
fotosroves kinetikos. Metodo esmé — kriivininky iStraukimas, pridéjus staciakampj jtampos signala
ir signalo metu paleidziant lazerio impulsa, kad buty sugeneruotas kruvis.

Matavimai atlikti naudojantis Agilent Technologies DSO5054A oscilografu ir Tektronix
AFG3101 funkciniu generatoriumi, kurio i§¢jimo varza lygi 50 €. Bandiniai Zadinti
subnanosekundinés trukmés 532 nm arba 1064 nm bangos ilgio lazerio impulsais. Lazerio impulso
pasikartojimo daznis 5 Hz. Nestacionari fotosrové matuota sroves rezime (oscilografo jéjimo varza
R;; = 50 Q) ir integruotos fotosrovés reZime (oscilografo jéjimo varza Ry = 1 MQ) (zr. 2.3. pav.).
Pastaruoju atveju matuojama jtampa, kuri krinta ant bandinio, kurio talpa Cg veikia, kaip
integruojantis kondensatorius (zr. 2.4. pav.). Integruota fotosrové gali baiti apibréziama, kaip
[ine (1) = fot [(t")dt'. Matavimams neprireiké jokio papildomo kondensatoriaus. Matavimy skyra
sroves rezime sieke apie 10 ns. Tokia skyra pagrinde nulémé oscilografo j&jimo varza bei bandinio
talpa, kuri priklausomai nuo PCBM/SWNT plévelés kompozito svyravo nuo 3 iki 20 nF.
Integruotos fotosroves rezime skyra buvo geresné ir sieké apie 2 ns. Jg pagrinde apribojo neideali
elektriné matavimy grandiné. Sis rezimas dar geras tuo, kad gelbsti matuojant silpnas sroves ilguose
laikuose.

Visi matavimy rezultatai buvo i§vedami j kompiuterio ekrang ir iS§saugomi tekstiniu (.txt)

formatu bei naudojami tolimesnei analizei.
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2.3. pav. Nestacionarios fotosrovés tyrimo metodo principiné schema
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2.4. pav. Nestacionarios fotosrovés tyrimo metodo ekvivalentiné schema integruotosios fotosrovés matavimo atveju.

Siuo atveju bandinio talpa veikia kaip integruojantis kondensatorius

2.2.3. Uzdelsto iStraukimo lauko metodas

Fotogeneracijos ir rekombinacijos dinamikoms istirti naudotas uzdelsto iStraukimo lauko

(angl. ,,Time-delayed collection field“ (TDCF)) metodas. Sio metodo esmé¢ pavaizduota 2.5. pav.

Tirdami kriivininky generacijos priklausomybe nuo elektrinio lauko, keitéme generacijos jtampa

Ugen, 0 iStraukimo jtampa Ui, laikéme pastovia. Tirdami kriivininky rekombinacijos priklausomybe

nuo elektrinio lauko daréme prieSingai — keitéme iStraukimo jtampa, o generacijos jtampa laikéme

pastovig. Lazerio impulsas lyginant su generatoriaus impulsu buvo uzdelstas per delsos trukmg tge.

Sio metodo elektriné schema buvo analogiska nestacionarios fotosrovés metodo elektrinei schemai.
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2.5. pav. TDCF metodo matavimo principas
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3. Darbo rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Bandiniy sugertis

Tiriamojo darbo metu buvo iSmatuoti bandiniy su skirtingais PCBM/SWNT masiy santykiais
sugerties spektrai (3.1. pav.). Sugertis ties 1000 nm ir 580 nm priskiriama dviems Zemiausios
energijos dipoliskai leistiniems (6,5) anglies nanovamzdeliy eksitoniniams Suoliams. Bandiniy su
didele PCBM masés dalimi sugertis tarp 400 nm ir 500 nm priskiriama pagrinde PCBM‘ui, o
ultravioleto srityje sugeria abu — tiek fulerenai, tiek anglies nanovamzdeliai. Sugerties spektruose
matomas apytiksliai 7 nm anglies nanovamzdeliy eksitoninés juostos raudonasis poslinkis

misiniuose gali atsirasti dél dielektrinio ekranavimo kaimyninémis PCBM molekulémis [25].

T T T T T T T T T T T T T
—— PCBM/SWNT (500/1)
PCBM/SWNT (120/1)
0,9 —— PCBM/SWNT (20/1)
PCBM/SWNT (6/1)
SWNT

PCBM

Optinis tankis

A

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Bangos ilgis, nm

3.1. pav. Pléveliy su skirtingomis PCBM masés anglies nanovamzdeliuose dalimis, uzliety ant Suky formos elektrody,

sugerties spektrai. Suky pralaidumas iskompensuotas
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3.2. Stacionarus ir nestacionarus fotolaidumas PCBM/SWNT plévelése

Siekdami gauti detalesnj fotolaidumo savybiy vaizdg plévelése su skirtingu PCBM/SWNT
masiy santykiu, atlikome fotosroviy matavimus stacionariame ir nestacionariame reZimuose.
Matavimai stacionariame rezime atlikti bandinius ap$vieCiant halogenine lempa, 0 reikiamas
zadinimo bangy diapazonas pasirinktas naudojant juosta praleidziancius filtrus (angl. ,,Band-pass
filters). Pakankamai didelé¢ fotosrové buvo matoma tik tuomet, kuomet buvo zadinama j anglies
nanovamzdeliy sugerties juostas. Zadinant ties mazdaug 450 nm ir 700 nm tarp SWNT eksitoniniy
juosty gauta labai maza fotosrové, arba jos visai néra. Taigi, tai rodo, kad Zadinimas j fulereno
molekules praktiSkai neprisideda prie bendros fotosrovés vertés. Tolimesniems tyrimams

naudojome 520-530 nm bangos ilgio §viesos dioda.

10F 41 o
2 3tk f( 'l,I
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08| 821 .E
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® nestacionari

1 10 100
PCBM/SWNT masiy santykis

Normuota fotosrove

3.2. pav. Stacionarios ir nestacionarios fotosrovés priklausomybés keic¢iantis PCBM/SWNT masiy santykiui. Mazesni
simboliai grafiko apacioje zymi fotosrovés vertes bandiniuose be PCBM. Fotosrové sunormuota pagal sugertos $viesos
intensyvuma, dél skirtingos bandiniy sugerties keiciantis komponenty masiy santykiui. [terptas paveikslélis rodo tiping

nestacionarios fotosrovés kinetika

Gauti rezultatai parod¢, kad fotosrové stacionariame rezime priklauso nuo PCBM/SWNT
masiy santykio (3.2. pav.). Zadinimo intensyvumas matavimo metu sické 300 ],LW/cmZ. Skirtingo
masiy santykio PCBM/SWNT bandiniuose §io bangos ilgio Sviesos sugertis skyrési ir maZzgéjo
didéjant fulereno molekuliy kiekiui. Dél Sio skirtumo fotosrové buvo sunormuota pagal sugertos
Sviesos intensyvuma. Normuota fotosroveé bandiniuose su grynais anglies nanovamzdeliais ir
bandiniuose su maza PCBM dalimi buvo labai neZymi. Didéjant PCBM koncentracijai iki kol
PCBM/SWNT masiy santykis pasiekia mazdaug 100, fotosrové auga, veéliau ji pradeda kristi.

Panasi priklausomybé gauta ir naudojant impulsinj lazerio Zadinima. Zadinant impulsiniu signalu



17

gaunamas trumpas fotosrovés impulsas, kurio trukme pagrinde 1émé aparatiros laikiné skyra (Zr.
3.2. pav. jterptame paveikslélyje). Be viso to, ilgesnéje laiko skaléje vis dar stebimas silpnas
fotosrovés signalas. 3.2. paveikslélyje atidétos fotosrovés signalo amplitudés. Dél nemonotoniskos
fotosrovés priklausomybés nuo fulereno dalies bandiniuose galima teigti, kad maziausiai du
konkuruojantys procesai nulemia fotosrovés dydzio verte. Fotosrovés didéjimas prie mazy PCBM
koncentracijy gali biiti paaiskinamas Sitaip: fulereno molekulés, kaip savo straipsnyje teigia Li ir
bendraautoriai, veikia kaip elektrony akceptoriai dalyvaudami krivininky generacijoje [5].
Bandiniuose, kuriuose néra PCBM, stebimas nedidelis fotosrovés signalas gali buti atsirades dél
priemaiSy ar defekty. Kriivininky generacijos efektyvumas turéty jsisotinti pakankamam PCBM
molekuliy kiekiui apsupus anglies nanovamzdelius, nes tokiu biuidu uztikrinamas efektyvus
elektrony atskyrimas. Kuomet bandiniuose PCBM dalis pasidaro labai didelé, fotosrové krinta. Sis
kritimas gali bati nulemtas bandinio tamsinés varzos (angl. ,,Dark state resistance®) augimo nuo ~8
kQ grynuose SWNT plévelese iki ~200 kQ plévelése su didZiausia PCBM masés dalimi. PCBM
molekulés, veikiausiai, sukuria sluoksnius, kurie elektriskai izoliuoja nanovamzdelius nuo metaliniy
elektrody ir, turbiit, nuo vienas kito. Nestacionariame rezime fotosrovés kritimas iSreikStas maziau
lyginant su fotosrovés kritimu stacionariame rezime, kuomet PCBM masés dalis didele (Zr. 3.2.
pav.). Tai atitinka ankstesnj paaiskinima: kravininkai, judantys izoliuoty SWNT viduje nedaro
jtakos stacionariai fotosrovei, bet gali gerokai prisidéti prie nestacionaraus fotoelektrinio signalo dél
poslinkio srovés.

Toliau tirdami fotosrovés savybes bandiniuose su skirtingais PCBM/SWNT masiy santykiais
i§matavome integruotos fotosrovés kinetikas. Siuo atveju naudojant 1 MQ oscilografo jéjimo varza
matuojama jtampa ant integruojancio kondensatoriaus. Integruoty fotosrovés kinetiky matavimas
suteikia galimybe detektuoti labai silpnas fotosroves ilgose laiko skalése. Siy kinetiky pavyzdys
pateiktas 3.3. paveikslélyje, kur visos kinetikos sunormuotos j greitaja fotosrovés kinetikos
komponente, t.y. taip, kad pradinis greitas integruotos fotosrovés Suoliukas biity vienodas. Kadangi
integruotos fotosroves kinetikos keliy deSim¢iy mikrosekundziy eigoje pradeda mazéti dél riboto
bandiniy jsikrovimo laiko, joms buvo atlikta kreiviy korekcija taip, kaip aprasyta Kettlitz ir
bendraautoriy straipsnyje [31].

Stebétos integruotos fotosroveés kinetikos susideda i§ trijy augimo komponenciy. Pradiné
ultrasparcioji komponenté rodo, kad fotosrové gesta greiiau nei milsy matavimo stendo laikine
skyra, t. y. greiCiau nei 2 ns. Antroji komponent¢, kaip ir pirmoji, matoma visuose bandiniuose. Ji
parodo fotosroves gesimag per keleta mikrosekundziy. Léciausia komponenté siekia deSimtis
mikrosekundziy ir pastebima tik bandiniuose su didele PCBM dalimi. Tai leidzia léciausia
fotosrovés komponente priskirti elektrono dreifui per fulereno molekules. Yra Zinoma, kad

elektrony judris PCBM‘e sickia nuo 10™ cm?/(Vs) iki 10° cm?/(Vs) [32]-[35]. Pagal tai elektrony
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iStraukimo trukmés siekia nuo 1 ps iki 100 ps, kuomet pridedama 2 V jtampa. Visa tai puikiai dera
su eksperimentiSkai gautu fotosrovés gesimu. Taciau, kuomet PCBM masés dalis bandiniuose
maza, fulerenas, ko gero, nebesuformuoja vientisy pléveliy. IS bandiniy sugerties spektry ties 450
nm bangos ilgiu (optinis tankis ~0.1) apskaiCiuotas PCBM plévelés storis siekia ~20 nm
bandiniuose su didele PCBM dalimi ir maziau nei 1 nm — PCBM/SWNT(40/1) bandinyje. D¢l to
fulerenas bandiniuose su maza jo dalimi akivaizdziai yra izoliuotas ir, veikiausiai, dalinai
adsorbuotas ant anglies nanovamzdeliy. Siuo atveju elektronai tampa lokalizuoti izoliuotose PCBM
molekulése ir lieka nejudriis. Dél Sios priezasties 1€toji fotosrovés komponenté, kuri susijusi su

elektrony judéjimu, yra nepastebima.
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3.3. pav. Integruotos fotosrovés kinetikos bandiniuose su skirtinga PCBM masés anglies nanovamzdeliuose dalimi,
7adinant 1064 nm bangos ilgio 16 pJ/cm? energijos impulsu pridéjus 2 V jtampa. Dél aiskesnio atvaizdavimo kinetikos

sunormuotos j vienodg greitosios komponentés intensyvuma ir paslinktos vertikaliai bei horizontaliai

Elektrono judéjimo per PCBM molekules detaliau neanalizuosime. Vietoje to susitelksime |
ultraspar€igjg ir létaja (keliy mikrosekundZiy) fotosrovés komponentes, kurios matomos visuose
bandiniuose, net ir be fulereno. Parodysime, kad Sios komponentés gali biiti susijusios su skyliy
judéjimu anglies nanovamzdeliy tinkle.

Buvo iSmatuotos integruotos fotosrovés kinetikos keiCiant pridedama jtampa bei keiciant
zadinimo intensyvumag. Kaip atrodo gauti rezultatai galime matyti 3.4. paveikslélyje (a) ir (b)
atveju. Cia pateikiamos PCBM/SWNT(120/1) bandinio kinetikos. Zadinimo bangos ilgis buvo 1064
nm. Kadangi fulereno molekulés neturi sugerties ties 1064 nm bangos ilgiu, fotosrove
vienareikSmiskai galime priskirti anglies nanovamzdeliy suzadinimui j ilgabangj eksitoninés juostos
krasta. Fotosrové yra proporcinga pridedamai jtampai, 0 kinetiky forma nuo pridétos jtampos

eksperimento tikslumo ribose nepriklauso.
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3.4. pav. Integruotos fotosrovés kinetikos matuotos PCBM/SWNT(120/1) bandinyje prie skirtingy pridedamy jtampy
(a) ir skirtingy Zadinimo intensyvumy (b). Zadinimo bangos ilgis 1064 nm

Integruoty fotosrovés kinetiky priklausomybé nuo Zadinimo intensyvumo yra kiek
sudétingesné (zr. 3.4. pav. (b)). Zadinimo intensyvumui didéjant iki 5 ;,LJ/crn2 fotosrove auga
tiesiSkai nekeisdama kinetikos formos. IS to galima manyti, kad negeminaliné elektrono-skylés
rekombinacija ar Kiti netiesiniai reiskiniai kriivininky dinamikoms prie Zemy zadinimo tankiy jtakos
neturi. Tac¢iau prie didesnio Zadinimo intensyvumo integruotos fotosrovés kinetikos jsisotina. Taip
pat sumazéja 1étosios komponentés indélis. Pastaroji prie didziausio naudoto zadinimo intensyvumo
beveik iSnyksta. Apskaiiavimai, gauti jvertinus visg anglies nanovamzdeliy kiekj j kvadratinj
plévelés vienetg ir sugerty fotony tankj, leidzia manyti, kad integruotos srovés sotis prasideda
mazdaug tada kai sukuriamas vienas suzadinimas viename anglies nanovamzdelyje.

Buvo iSmatuotos integruotos fotosrovés kinetikos, kai zadinancios Sviesos elektrinio lauko
poliarizacija buvo lygiagreti ir statmena pridétam elektriniam laukui, taip pat iSreikStas ty
poliarizacijy santykis (3.5. pav.). Bandiniai zadinti lazerio impulsu, kurio bangos ilgis 1064 nm.

Ultrasparcioji integruotos fotosrovés komponenté buvo didesné lygiagrecios poliarizacijos atveju
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mazdaug 1.3 kartus. Zadinimo intensyvumo poliarizacijos poveikis mazéja létos skylés judéjimo
fazés metu. Jis visiskai iSnyksta po keliy dediméiy ps. Si priklausomybé nuo poliarizacijos leidzia
manyti, kad ultrasparciosios fotosrovés fazés metu skylés lieka ant to paties anglies nanovamzdelio,
kur ir buvo sugeneruotos. Skyliy judéjimas tarp anglies nanovamzdeliy yra létas ir uZtrunka iki
keliy mikrosekundziy. Visiskas poliarizacijos atminties praradimas yra dar létesnis ir tesiasi

fotosrovei esant labai silpnai.

/ L

0,030 .

0,025

0’020 - Statmena

0,015

0,010

0,005

Integruota fotosrove, V

0,000

0,0 0,5

Laikas, us

3.5. pav. Integruotos fotosrovés kinetikos matuotos PCBM/SWNT(120/1) bandinyje Zadinant lygiagreciai ir statmenai
pridedamam elektriniam laukui poliarizuota $viesa. Kinetikos néra koreguotos pagal matavimo grandinés RC. Apatiné

kreivé rodo Siy kinetiky santyki
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3.3. UZdelsto iStraukimo lauko matavimai PCBM/SWNT plévelése
Uzdelsto iStraukimo lauko (angl. ,,Time-delayed collection field“ (TDCF)) tyrimai padeda

atskirti kriivininky generacijos ir kriivininky iStraukimo fazes bei istirti jy savybes atskirai viena
nuo Kkitos. Sio tyrimo metodo metu fotosrovés kinetikos gautos kartu su tamsinés sroveés
kinetikomis. Atémus vieng i$ kitos nestacionarias kinetikas su optiniu Zadinimu ir be jo buvo gautos
vien tik fotosrovés kinetikos. Integruotos fotosrovés kinetikos sukurtos uzdelsto istraukimo lauko
yra labai panasios ] gautas prie stacionarios jtampos (zr. 3.7. pav. (a)). IStrauktas kriivis, iSmatuotas
esant pastoviam 300 ns delsos laikui, auga tiesiSkai didéjant iStraukimo jtampai (3.6. pav.). Tai
parodo, kad kriivininky iStraukimas yra pagrindinis dalykas, dél kurio fotosrové priklauso nuo
pridedamos jtampos. Tai taip pat leidzia suprasti, kad naudota jtampa buvo nepakankama visiems
fotogeneruotiems kriivininkams iStraukti. I§ kitos pusés, integruota fotosrové (nepaisant tasky
atsitiktinio i$sibarstymo) yra nepriklausoma nuo optinio Zadinimo metu pridétos jtampos
(generacijos jtampa). IStraukimo jtampa Sio matavimo metu buvo 2 V ir nebuvo keifiama.
Akivaizdu, kad kraivininky fotogeneracijai iSorinis elektrinis laukas néra reikalingas. Elektrinis
laukas (maziausiai iki 10% V/cm stiprio) nedaro jtakos sugeneruoty krivininky skai&iui. Si i§vada
sutinka su Park‘o ir bendraautoriy straipsnyje [19] padaryta i§vada apie spontaning kravininky

generacija tirpale esanciuose anglies nanovamzdeliuose.
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3.6. pav. Integruotos fotosrovés priklausomybés nuo generacijos jtampos, kai iStraukimo jtampa lygi 2 V (pilni

kvadratukai) ir nuo iStraukimo jtampos, kai generacijos jtampa lygi 0 V (tusti kvadratukai), esant 300 ns delsos laikui

PCBM/SWNT(120/1) bandinyje

3.7. paveikslélyje atvaizduotos integruotos fotosrovés kinetiky priklausomybés nuo delsos
laiko tarp optinio Zadinimo impulso (kai generacijos jtampa 0 V) ir elektrinio iStraukimo impulso,

kurio amplitudé 2 V. Si priklausomybé parodo, kaip fotosrové, kuri yra proporcinga krivininky
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tankio ir jy judrio sandaugai, mazéja laikui bégant. Pirmomis mikrosekundémis §is maz¢&jimas yra
staigus, tuo tarpu, prabégus kelioms deSimtims mikrosekundziy, fotosrovés maz¢jimas beveik
stabilizuojasi. Taip pat pastebime, jog ir integruoty fotosrovés kinetiky forma priklauso nuo delsos
laiko. Didéjant delsos laikui greitoji fotosrovés komponenté gesta grei¢iau nei 1étoji komponenté.
Pastaroji sulétéja esant ilgesnei istraukimo lauko delsai. Sie integruoty fotosroviy kinetiky pokyéiai
rodo ne tik, kad kriivininky tankis ilgesniuose delsos laikuose mazéja, bet ir tai, kad kriivininky
judris taip pat kinta. Kriivininky judrio maz¢jimas yra priskiriamas jy lokalizacijai Zemy energijy

biisenose, kas yra tipiSka kriivininky dinamikoms netvarkiose medziagose [36].
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3.7. pav. a) TDCF integruotos fotosrovés kinetikos prie skirtingy delsos laiky tarp optinio zadinimo impulso ir
elektrinio iStraukimo impulso, matuotos PCBM/SWNT(120/1) bandinyje, kai generacijos jtampa lygi 0 V ir iStraukimo
jtampa lygi 2 V. b) TDCF integruotos fotosrovés verciy priklausomybés nuo iStraukimo delsos laiko, matuotos
PCBM/SWNT(120/1) bandinyje, kai generacijos jtampa lygi 0 V ir istraukimo jtampa lygi 2 V prie 320 pJ/cm?, 80
wl/em® ir 20 pl/em? Zadinimo intensyvumy. Jterptas paveikslélis rodo ta pagia priklausomybe greitajai (raudoni
simboliai) ir létajai (juodi simboliai) fotosrovés komponentei. Linijos rodo priklausomybiy aproksimacija eksponentine

arba bi-eksponentine gesimo funkcija



23

3.7. pav. jterptame paveikslélyje matome integruotos fotosrovés kinetiky priklausomybés nuo
delsos trukmés suskaidyma j greitg ir 1éta gesimo komponentes. Greitoji komponenté gesta per
pirmas keletg mikrosekundziy (gesimo konstanta lygi mazdaug 1 ps). Ilgesniuose laikuose gesimo
trukmé iSauga iki 7 ps, o ties 50-100 us delsos laiku fotosrovés kinetikos eksperimento tikslumo
ribose jokiy pokyciy nepatiria. NesikeicCianti kinetiky forma matuojant priklausomybes nuo delsos
trukmeés kuomet Zzadinimo intensyvumas kito 16 karty rodo, kad bi-molekuliné kriivininky
rekombinacija neturi didelés jtakos.

Reikéty paminéti, kad fotolaidumo gesimo kinetikos yra daug greitesnés anglies
nanovamzdeliy suspensijose tirtose naudojant THz spektroskopijg [19]. Taciau, tai neturéty stebinti,
kadangi skiriasi $iy tyrimy metodai bei bandiniy paruo$imo biidai, taip pat misy tyrime naudoto

metodo laikiné skyra yra zemesné.
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4. Kriuvininky fotogeneracija, dreifas ir rekombinacija PCBM/SWNT

plévelése

IS rezultaty aptarty anks¢iau galime daryti iSvada, kad polimeru apgaubto SWNT/PCBM
sistemoje fotosrové sukuriama dél spontaninés elektrono pernasos i§ suzadinto anglies
nanovamzdelio j fulereno molekule. Fotosrove per pirmas mikrosekundes priskyréme skylés
pernasai tarp skirtingy to paties chiraliSskumo SWNT. Tuo tarpu labai 1étg fotosrovés komponentg,
kuri yra matoma bandiniuose su didele PCBM dalimi, priskyréme elektrono pernasai per PCBM.
Taciau kravininky savybés ir judéjimo ypatumai anglies nanovamzdeliuose reikalauja tolimesnés
analizes.

Toliau nagrinésime ir lyginsime integruotos fotosrovés kinetikas matuotas esant pastoviai
jtampai ir uzdelsto iStraukimo lauko metodu. Integruotos fotosrovés kinetiky priklausomybés nuo
delsos laiko rodo daug létesnj fotosrovés gesima nei fotosrovés kinetikos prie pastovios pridedamos
jtampos. Per pirmas mikrosekundes TDCF fotosrovés signalas krenta apie 20-30%, Kkai tuo tarpu
stacionaraus rezimo sglygomis (kai pridedama pastovi jtampa) $is signalas toje pacioje laiko skaléje
krenta apie 98%. Tai rodo, kad fotosrovés gesimg pastovios pridedamos jtampos salygomis nulemia
skirtingi ir daug greitesni procesai nei kriivininky tankio ir judrio mazéjimas esant elektriniam
laukui lygiam nuliui.

Kad galétume suprasti fotosrovés kinetiky kilme i§ naujo pazvelkime j erdving tyrimams
naudoty bandiniy struktirg. Anglies nanovamzdeliai ir jy gumulai, kaip jau kalbéta anksciau, gali
bati laikomi disperguotais izoliuotoje PCBM matricoje arba ore. Tokiomis sglygomis fotogeneruoty
skyliy dreifo nuotolis yra apribotas SWNT gumuly, suformuojanciy perkoliacinius kelius,
matmeny. Tikétina, kad kriivininky judéjimas anglies nanovamzdeliy viduje yra daug greitesnis, nei
ju Suoliai tarp anglies nanovamzdeliy [37]. Be to, yra teigama, kad anglies nanovamzdeliy viduje
esantys kriivininkai yra delokalizuoti. Jy delokalizacijos ilg] defektai bei priemaiSos apriboja iki 100
nm [38]. Manoma, kad delokalizacijos ilgj gali apriboti ir nanovamzdeliy apvilkimas polimeru, dél
ko jis dar labiau sutrumpéja. Kriivininky, esan¢iy jy delokalizacijos srityje, pradinés dinamikos yra
laikomos skyliy tankio pasiskirstymo momentine poliarizacija. Dél jos sukuriama poslinkio sroveé
(angl. ,,Displacement current*). Tuo tarpu Suoliai per barjerus paciuose nanovamzdeliuose riboja
kravininky judrj [39]. Taigi, krGvininky judéjimas anglies nanovamzdelio viduje turéty buti

hierarchinio pobtidZio. Tokioje sistemoje suming srove galétume uzrasyti Sitaip:

t
Lsym = eApn(t)F(t) + ef Njya (EHu(t)F(t")dt’ (4.1)
0

kur n(t), nj,q(t") yra, atitinkamai, visy ir judriy kriivininky tankiai, Ap yra poliarizuojamumo

skirtumas tarp neutralaus SWNT ar jo dalies ir dalies, kurioje yra kravininkas, F(t) yra nuo laiko
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priklausantis elektrinis laukas ir u(t') — nuo laiko priklausantis kravininky judris. Eksitony
poliarizuojamumo nepaisome, nes eksitono energijos relaksacijos trukmeés siekia 100 ps [40]. Sios
trukmes yra Zymiai mazesnés nei matavimo jrangos laikiné skyra.

Labai trumpa fotosrovés ultrasparciosios komponentés gyvavimo trukmé ir jos tiesiSkas
kitimas pridedant jtampag leidzia manyti, kad §i komponenté gali turéti poslinkio srovés kilme
(pirmasis 4.1. formulés narys). Tada fotosrové nuo deSiméiy ir Simty ns laiko skaléje gali bati
priskiriama kriuvininky judéjimui nanovamzdelio viduje. Taciau Sis priskyrimas yra abejotinas dél
ultrasparciosios komponentés didelio indélio | suming srovg. Net jei kriivininky delokalizacijos ilgis
buty 100 nm [38], elektrinio lauko indukuotas delokalizuoty kravininky poslinkis baty daugiausia
desim¢iy nm ilgio. Tai yra mazdaug Simtg karty trumpesnis atstumas nei krivininky dreifas per visg
nanovamzdelio ilgj. Taigi, poslinkio srovés dalis suminéje fotosrovéje turéty biti tik 1% arba
mazesne.

Skyliy dreifas per visg nanovamzdelio ilgj taip pat gali biti labai greitas. Literatiiroje minimos
krivininky judriy atskiruose anglies nanovamzdeliuose vertés siekia tukstancius cm?/Vs [41]-[43].
Atsizvelgiant | pridedamo elektrinio lauko stiprj ir keletos mikrometry anglies nanovamzdelio ilgj,
skylés pernasa atskiro SWNT viduje turéty jvykti pikosekundés, arba, daugiausia, keletos
nanosekundziy laiko skal¢je, taigi, per ultrasparcigja fotosrovés fazg. Neseniai publikuotas
krivininky judris tarp polimeru apvilkty anglies nanovamzdeliy sickia 1-10 cm?/Vs [44]. Tai
reiskia, kad skyliy dreifas tarp nanovamzdeliy vyksta per desimtis ir §imtus nanosekundziy. Sios
vertés gerai dera su létosios fotosrovés fazés dinamika (zr. 3.4. ir 3.5. pav.). Vélesnis skyliy
jud¢jimas per keleta mikrosekundziy gali biiti priskiriamas skylés pernasai didesniais atstumais
prastai perkoliuotame nanovamzdeliy tinkle.

Sis teiginys toliau argumentuojamas remiantis suzadinimo poliarizacijos tyrimais. Santykinai
maza pradin€ AUyg/AUgiauy, verté parodo, kad skylés ultrasparCios fotosroves fazés metu keliauja |
kazkaip kitaip orientuotas nanovamzdeliy dalis. Galutinis poliarizacijos atminties praradimas
1vyksta per keleta mikrosekundziy, kuomet yra tikétinas skylés Suolis tarp nanovamzdeliy. Pagal §;
priskyrima ir TDCF matavimy duomenis skylés, esancios ant to paties nanovamzdelio kur ir buvo
sugeneruotos, rekombinuoja su ant PCBM molekuliy, kurios adsorbuotos prie SWNT, esanciais
elektronais. Si rekombinacija jvyksta per mazdaug 1 ps, kaip buvo gauta i§ fotosrovés signalo
priklausomybés nuo delsos laiko analizés (Zr. 3.7. pav. jterptg paveikslélj). Didesniuose delsos
laikuose iSgyvena tik tos skylés, kurios atsidiiré ant kity anglies nanovamzdeliy. Jy rekombinacija
Ivyksta per deSimtis ir Simtus mikrosekundZiy.

Galiausiai trumpai aptarsime fotosrovés jsisotinima prie dideliy Zadinimo intensyvumy. Sj
jsisotinima gali lemti du reiskiniai: netiesiné kriivininky ar eksitony rekombinacija ir elektrinio

lauko ekranavimas. Kadangi rekombinacijos kinetikos, gautos TDCF metodo pagalba yra identiskos
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zadinimo intensyvumams skiriantis iki 16 karty, galime manyti, kad fotosrovés jsisotinimas vargu,
ar bus susijes su bi-molekuline kriivininky rekombinacija. Eksitony anihiliacija yra labai efektyvi
anglies nanovamzdeliuose [26], taCiau dél jos turéty jsisotinti abi fotosrovés komponentés
proporcingai, ko nepastebime $io tyrimo atveju. Taigi, nors ir negalime visiskai atmesti $iy procesy,
juy vaidmuo fotosrovés jsisotinime akivaizdziai néra dominuojantis.

Kitas fotolaidZiuose organiniuose sluoksniuose daznas procesas ribojantis fotosrove yra
elektrinio lauko ekranavimas. Homogeninése medziagose dél turyje dreifuojanciy kriivininky
sukuriamas erdvinis kriivis ekranuoja elektrinj lauka. Zenklaus lauko ekranavimo tikimasi, kai
krentanti ant bandinio jtampa yra palyginamo dydZio su pridedama jtampa. Siame tyrime
naudotuose bandiniuose jtampos kritimas net ir prie didziausio Zadinimo intensyvumo buvo daugiau
nei 10 karty mazesnis nei pridedama jtampa. Vis dél to dreifuodami kriuvininkai Siuose bandiniuose,
kuriuose fotolaidis SWNT yra disperguoti dielektringje PCBM matricoje, gali tiesiog lokaliai
ekranuoti elektrinj lauka atskiruose anglies nanovamzdeliuose ar jy gumuluose. Sis mechanizmas
dera su fotosrovés kinetiky priklausomybémis nuo zadinimo intensyvumo ir elektrinio lauko stiprio,
kurios yra matomos 3.4. paveiksle. Létoji fotosrovés komponenté yra sotinama stipriau. Tai rodo,
kad esant dideliam zadinimo intensyvumui elektrinis laukas yra i§ dalies arba beveik visiSkai
ekranuojamas jau ultrasparciosios fotosrovés fazés metu. Erdvinis kriivis, kuris reikalingas iSorinio
elektrinio lauko ekranavimui yra proporcingas to lauko stipriui. Todél iStrauktas kriivis taipogi
proporcingas pridétam iSoriniam elektriniam laukui kaip ir matome i§ 3.4. (a) paveikslélio
duomeny. Vadinasi, lokalus elektrinio lauko ekranavimas, paaiskinantis fotosrovés kinetiky jtampos
ir Zadinimo intensyvumy priklausomybes, matyt, yra pagrindinis vyksmas, nulemiantis fotosroves
kinetikas esant labai stipriam zadinimo intensyvumui. Visi $ie procesai apibendrinti ir iliustruoti

schematiskai 4.1. paveikslélyje.

4.1. pav. Fotoelektriniai vyksmai PCBM/SWNT sistemoje
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Rezultaty apibendrinimas ir iSvados

Tyrimo metu istirti kriivininky generacijos, dreifo ir rekombinacijos vyksmai optiSkai
suzadinant | zemiausios energijos eksitoning juosta polifluorenu apvilktus (6,5) anglies
nanovamzdeliy tinklus ant Suky formos elektrody, pasitelkus stacionarios ir nestacionarios
fotosrovés bei uzdelsto iStraukimo lauko metodus. Nustatyta, kad:

1. PCBM, kuris yra stiprus elektrony akceptorius, dalyvauja kriivininky generacijoje anglies
nanovamzdeliuose priimdamas elektronus i§ suzadinty nanovamzdeliy.

2. Fotosrové yra sudaryta 1§ labai trumpai gyvuojan¢ios nanosekundinés ir ilgesnés,
mikrosekundinés, komponenciy, kurios atitinkamai gali buti priskiriamos skyliy judéjimui
anglies nanovamzdeliuose ir tarp nanovamzdeliy.

3. Skyliy judé¢jimas tarp nanovamzdeliy, esant dideliems zadinimo intensyvumams, gali buti
ribojamas lokalaus elektrinio lauko ekranavimo.

4. Viename nanovamzdelyje ir ant jo adsorbuotame PCBM esanciy elektrony ir skyliy
rekombinacija jvyksta mazdaug per 1 ps. Tuo tarpu skirtinguose nanovamzdeliuose esantys

kriivininkai gali gyvuoti iki Simty mikrosekundziy.
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Santrauka

Valentas BertaSius

Fotogeneruoty kriivininky dreifo dinamika anglies nanovamzdeliuose

Darbo tikslas
Istirti kriivininky fotogeneracijos, dreifo ir rekombinacijos procesus puslaidininkiniy

(6,5 SWNT ir PCBM misinio plévelése suformuotose ant Suky formos elektrody.

Darbo uzduotys

1. ISnagrinéti literatiira apie anglies nanovamzdelius, susipazinti su kravininky pernasos
reiSkiniais organiniuose puslaidininkiuose.

2. Susipazinti su nestacionarios fotosrovés bei uzdelsto iStraukimo lauko matavimy metodais.

3. ISmatuoti bandiniy fotosrovés kinetikas nestacionarios fotosrovés bei uzdelsto iStraukimo lauko
matavimy metodais ir jvertinti kriivininky generacijos bei iStraukimo priklausomybes nuo
pridéto elektrinio lauko, kriivininky dreifo dinamikas.

4. Remiantis gautais duomenimis i$siaiskinti pagrindinius fotoinicijuotus procesus ir sukurti

kriivininky dinamikos model;.

Pastaraisiais deSimtmeciais daug démesio skiriama nanostruktiiruotoms anglies alotropinéms
formoms, vienos i§ kuriy yra vienos sienos anglies nanovamzdeliai (SWNT). PasiZzymédami
nejprasta struktiira ir elektroninémis savybémis jie susilaukia didelio susidoméjimo mikro- ar
nanoelektronikos taikymuose, kaupiant energija bei fotovoltiniuose taikymuose. Siame tyrime tirti
puslaidininkiniai SWNT dél jy fotoatsako infraraudonojoje spektro srityje gali bati pritaikomi
fotoelektriniuose prietaisuose tokiuose, kaip saulés elementai ar Sviesos detektoriai. Taciau, kad
anglies nanovamzdeliai biity pranaSesni uz kitas medziagas ir galéty biti efektyviai panaudojami
Stuose taikymuose yra reikalingi detalesni tyrimai, kurie padéty suprasti, kaip vyksta kriivininky
fotogeneracijos, jy judéjimo bei rekombinacijos procesai.

Siame darbe naudojome jprastus stacionarios ir nestacionarios fotosrovés matavimus, taip pat
uzdelsto iStraukimo lauko metodg, siekdami iStirti krivininky generacijos, judéjimo ir
rekombinacijos procesus (6,5)SWNT gumuluose sumaisytuose su fenil-C61-butiro riigSties metilo
esteriu (PCBM), uzlietus ant Suky formos elektrody. Buvo nustatytos trys skirtingos nestacionarios
fotosrovés komponentés nano- ir mikrosekundziy laiko skalése. Dominuojancig ultrasparciaja

gesimo komponente (> 50% viso perneSto kriivio), kurios gesimo sparta yra Zemiau miisy
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matavimo stendo laikinés skyros (< 2 ns), priskiriame skyliy judéjimui tuose anglies
nanovamzdeliuose, kur jos buvo fotogeneruotos. Antraja keliy mikrosekundziy trukmés
komponente priskiriame skyliy judéjimui tarp nanovamzdeliy, o 1¢¢iausiag komponente — elektrony
judéjimui per PCBM molekules. Skyliy judéjimo nuotolj riboja nanovamzdeliy perkoliaciniame
tinkle esantys tarpai, o ne skyliy patekimas j gaudykles ar rekombinacija. Esant dideliems Zzadinimo
intensyvumams, kuomet Simty nanometry ilgio nanovamzdelyje sukuriama daugiau nei viena

kriivininky pora, fotosrovés jsisotinimas vyksta dél lokalaus elektrinio lauko ekranavimo.

Rezultaty apibendrinimas ir iSvados

Tyrimo metu istirti kriivininky generacijos, dreifo ir rekombinacijos vyksmai optiskai
suzadinant | zemiausios energijos eksitoning juosta polifluorenu apvilktus (6,5) anglies
nanovamzdeliy tinklus ant Suky formos elektrody, pasitelkus stacionarios ir nestacionarios
fotosrovés bei uzdelsto iStraukimo lauko metodus. Nustatyta, kad:

1. PCBM, kuris yra stiprus elektrony akceptorius, dalyvauja kriivininky generacijoje anglies
nanovamzdeliuose priimdamas elektronus i$ suzadinty nanovamzdeliy.

2. Fotosrové yra sudaryta 1§ labai trumpai gyvuojancios nanosekundinés ir ilgesnés,
mikrosekundinés, komponenciy, kurios atitinkamai gali biiti priskiriamos skyliy judéjimui
anglies nanovamzdeliuose ir tarp nanovamzdeliy.

3. Skyliy jud¢jimas tarp nanovamzdeliy, esant dideliems Zadinimo intensyvumams, gali biiti
ribojamas lokalaus elektrinio lauko ekranavimo.

4. Viename nanovamzdelyje ir ant jo adsorbuotame PCBM esanciy elektrony ir skyliy
rekombinacija jvyksta mazdaug per 1 ps. Tuo tarpu skirtinguose nanovamzdeliuose esantys

kriivininkai gali gyvuoti iki Simty mikrosekundZiy.
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Summary

Valentas BertasSius
Drift Dynamics of Photo-generated Charge Carriers in CNTs

The main goal

To investigate properties of charge carrier photo-generation, drift and recombination in (6,5)-
single-wall carbon nanotubes (SWNTs) thin film networks blended with Phenyl-C61-butyric acid
methyl ester (PCBM) on interdigitated electrode arrays.

Tasks

1. To examine a literature about carbon nanotubes, to get more knowledge about charge transfer
properties in organic semiconductors.

2. To learn how “Transient photocurrent” and “Time-delayed collection field” (TDCF) methods
work.

3. To measure photocurrent kinetics by means of “Transient photocurrent” and TDCF techniques
and evaluate charge carrier generation and extraction dependences on applied electric field,
also to evaluate charge carrier drift dynamics.

4. By analyzing data find out the main photoinitiated processes and create a model of charge

carrier dynamic.

For the last decades lots of consideration appears on nanostructured allotropic carbon forms
and one of these are single-wall carbon nanotubes. Their intriguing geometric structure and variety
as well as the associated tuneability of electronic properties of SWNT continue to draw interest in
their potential use in micro- or nanoelectronics, energy storage, or photovoltaics. In this work we
investigate semiconducting SWNTs which have potential for use as photoactive material in solar
cells or light detectors because of their photoresponse in the IR spectral region. However, in order
to overcome other potential materials and be more effective in these applications, single-wall
carbon nanotubes need to be analyzed in more details by investigating processes of charge carrier
photo-generation, drift and recombination.

In this work, charge carrier photogeneration, drift and recombination in (6,5)single-wall
carbon nanotube thin film networks blended with PCBM have been investigated by means of
transient photocurrent and TDCF techniques on interdigitated electrode arrays. Three distinct

transient photocurrent components on the nano- and microsecond time-scales have been identified.
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We attribute the dominant, ultrafast decay component (> 50% of total transmitted charge) with a
decay time below our experimental time-resolution of 2 ns to hole transfer within the same
nanotubes in which holes were photo-generated. The second component on the few microsecond
timescale is attributed to hole transfer between neighbouring nanotubes while the slowest
component is attributed to electron transfer via PCBM. The distance of hole transfer appears to be
limited by gaps in the nanotube percolation network, rather than by hole trapping or recombination.
We attribute photocurrent saturation at excitation densities creating more than one charge pair per

nanotube of hundreds of nm length to local electric field screening.

Main results and conclusions
In our work, we used a combination of the steady state and transient photocurrent with time-
delayed collection field technique for an investigation of charge carrier generation, drift and
recombination processes following optical excitation of the lowest energy excitonic band in
networks of polyfluorene-wrapped (6,5)SWNTSs on interdigitated electrode arrays. There was found
out that:
1. PCBM, which is a strong electron acceptor, was demonstrated to facilitate charge carrier
generation in carbon nanotubes by excited state electron transfer;
2. the photocurrent is composed of very short-lived nanosecond- and longer microsecond
components, which can be attributed to intrananotube and internanotube conductivity currents;
3. the internanotube conductivity current is limited at high excitation intensity by local electric
field screening;
4. holes located on the same SWNT where they were generated experience recombination with
electron residing on PCBM molecule adsorbed to this SWNT within about 1 ps. In contrast,

carriers located on different SWNTSs can survive hundreds of microseconds.



