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Literatiiros sqrasas



Ivadas

Pastaruosius kelis desSimtmecius stebime sparty organiniy aukstatechnologiniy medziagy
tobuléjimg ir jy proverzi | tokias jprasty neorganiniy puslaidininkiy taikymy sritis, kaip
plonasluoksniai tranzistoriai, saulés celés, $viesq emituojantys diodai, jutikliai ir kt. Siy technologijy
raida atveria plastikinés elektronikos ir lanksciy didelio ploto organiniy prietaisy masinés gamybos
galimybes. Milziniska Sios mokslo ir technologijy krypties pazanga yra stimuliuojama pagrista viltimi
sukurti organiniy medziagy pagrindu veikiancius naujus elektronikos produktus.

Reikia paminéti jog organiniai puslaidininkiai néra tokie nauji. Organiniai fotolaidininkai
zinomi net nuo 1900-yjy [1] ir jau nuo praeito amziaus pradzZios pradéti taikyti pirmuosiuose
kserokopijavimo aparatuose [2]. Pirmieji sisteminiai organiniy medziagy tyrimai prasidéjo praeito
amziaus viduryje [3]. 1977 m. buvo paskelbti darbai apie laidZius konjuguotus polimerus ir
nepaprastai placias galimybes keisti jy laidumgq juos legiruojant, tai atveré dar vieng placia organiniy
puslaidininkiy klase. 1980-yjy viduryje buvo sukurti plonasluoksniai organiniai tranzistoriai [4] ir
organiné saulés celé [5]. Organiniy medzZiagy pagrindu sukurty prietaisy proverzZis j jprasty
puslaidininkiy elektronikos rinkas vyksta iki Siol.

Kadangi organiniy sluoksniy formavimas magnetiniame lauke yra viena is maZai iStyrinéty
organikos mokslo sriciy, tai $io darbo tikslas - nustatyti organiniy medziagy sluoksniy formavimo
metu veikian¢io magnetinio lauko jtakq suformuoty sluoksniy struktiirai bei kravininky judriui.



1.Literaturos apzvalga

1.1. Organinés kravininky pernasos medziagos

Organinés medziagos tai molekuliniai anglies dariniai sudarantys net apie 90% visy iki Siol
zinomy cheminiy medziagy. Organiniy dariniy, kuriy iki dabar jau yra Zinoma virs 10 milijony ir su
kiekvienais metais padaugéja desimtimis titkstanciy, neriboty cheminiy formy ir struktiry jvairové
atveria placias galimybes juos panaudoti organinés elektronikos prietaisy technologijose. Jy pagrindg
sudaro anglies skeletas, o platy panaudojimo ir savybiy spektrq lemia galimybé organines medziagas
sintetinti is neorganiniy medziagy cheminiais metodais. Svarbiausia organiniy medziagy savybé leidusi
jas taikyti elektronikoje yra tai jog jos gali sudaryti stipriai poliarizuotas r-konjuguotas sistemas
pasizymincias puslaidininkinémis savybémis: Sviesos sugertis ir emisija placiame sviesos bangy ruoze,
kritvio pernasos galimybé, kuri lemia jy laidumo kitimg nuo dielektriky iki metaly laidumo.

Organinés krivininky pernasos medziagos yra organiniai junginiai skirti pernesti elektros
kritvi, jos skirstomos j tris grupes priklausomai nuo jy elektroninés sandaros bei molekuliniy savybiy.
Pirmoji grupé biity skylinio laidumo medziagos, kuriose pernesamos skylés. Organiniai junginiai
pasizymintys tokio pobidzio laidumu yra sudaryti is medziagy su mazu jonizacijos potencialu, kas
pasiekiama j juos jvedant funkcines grupes kuriy jonizacijos potencialas yra mazas, tai lemia jog
dauguma skylinio laidumo medziagy savo cheminéje sandaroje turi pakeistas aromatiniy aminy
grupes. Skyliy pernasos organiniy junginiy yra ganétinai daug ir jie priklauso jvairioms junginiy
klaséms. Tipinis skyliy judris tokiuose junginiuose svyruoja nuo 10”'cm?/V-s iki 10% cm?/V-s. Kita
organiniy kritvininky pernasos grupé yra elektroninio laidumo medziagos. Tokiy medziagy cheminéje
sandaroje turi biiti elektronakceptoriniy grupiy ir jos turi lengvai ir gryztamai redukuotis, o jy
redukcijos potencialas turi biiti maZesnis uz deguonies molekulés redukcijos potencialg, antraip
deguonies molekulé esanti sluoksnio viduje sudarys elektrony prilipimo centrus [6]. Elektronus
pernesanciy medziagy yra daug maziau nei skylinio laidumo medziagy. Treciajai grupei priklauso
bipolinés pernasos medziagos, kurios pernesa abiejy risiy kritvininkus. Jy yra ganétinai mazai. Jas
sintetinant bandoma j organinio junginio cheming sandarq jvesti ir elektronakceptoring ir
elektrondonoring funkcines grupes, kurios junginiui suteikty bipolinj laidumq.



1.2. Organiniy krivininky pernasos medziagy panaudojimo sritys

Organinius kietuosius kitnus sudaro organinés molekulés, kurias savo ruoztu gali sudaryti
desimtys ar net Simtai atomy, tarp kuriy dazniausiai vyrauja stipris kovalentiniai rysiai, o tarp
molekuliy silpna Van Der Valso sqveika. Tokia dviguba organiniy kietyjy kiiny sandara lemia jy
savybiy skirtumus, lyginant juos su jprastais puslaidininkiais. Tai atveria galimybes technologiskai
keisti jy savybes molekuliniu lygiu, pasitelkus kvantinius cheminius skaic¢iavimus ir organing sinteze.
Molekulinés sandaros dizainas leidzia keisti organinio sluoksnio kritvio pernasos savybes, energijos
lygmeny struktiirg, sluoksnio pakavimosi galimybes ir t.t. [1]. Taipogi galima naudoti jvairius
organiniy kietyjy kiiny daugiasluoksnius darinius ir sudétingus molekuliniy misiniy dizainus,
optimizuojant sluoksniy ir sandiiry funkcines savybes. Tokia misri technologija SUteikia galimybe
organines medziagas panaudoti jvairiose elektronikos srityse.

Organiniai plonasluoksniai tranzistoriai (OTFT) naudojami formuojant plastikinés
elektronikos grandyny aktyviuosius elementus, plonasluoksniy lauko tranzistoriy jungiklius ir logikos
elementus. Organiniai medziagos gali iSstumti jprastus puslaidininkius mazesnio tankio ir mazesnio
daznio masinés gamybos prietaisy rinkose.

Kserokopijavimo jrenginiai ir lazeriniai spausdintuvai buvo pirmoji technologija kurioje
pradeéti diegti aktyviis organiniy puslaidininkiy sluoksniai ir dabar net 90% visy tokiy jrenginiy
naudoja organinius fotoreceptorius [8/. Kserokopijavimo technologijos sékmé akivaizdziai parodé
organiniy medziagy sluoksniy privalumus didelio ploto elektronikos prietaisy gamyboje [9].

Organiniy sviesq emituojanciy diody (OLED) technologija yra sparciausiai besivystanti
organinés elektronikos kryptis. Si technologija i§ esmés paspartino visos organinés elektronikos raidg:
naujy organiniy medziagy paieskas ir daugiasluoksniy organiniy dariniy technologijos plétrq [10].
Naujausi atradimai is organiniy medziagy gaunant elektroliuminescencijq suteikia galimybes
organiniy Sviestuky technologijas pritaikyti vaizduokliy gamybai [11] bei bendrojo apsvietimo rinkoje.

Organiniai saulés elementai yra Viena is pigesniy alternatyvy silicio saulés elementams. Kol
kas jie néra tokie efektyviis, kaip kristalinio silicio, taciau beveik 3 kartus pigesni, o taip pat lengvesni
bei gali buti padaryti lankstiis. Didziulis organiniy medziagy pasirinkimas leidzia tikétis, kad ateityje
bus pasiektas taip pat ir didesnis efektyvumas.



1.3. Magnetinio lauko jtaka organiniy medziagy sluoksniy struktiirai
bei elektrinéms savybéms

Siekiant efektyvios kritvio pernasos reikia, kad kritvininkai galéty laisvai judéti nuo vienos
molekulés prie kitos ir nebiity gaudomi ar sklaidomi. Kritvininky judrj jtakoja tokie veiksniai kaip
molekuliy sandara, jy dydis bei masé, molekuliy pakavimosi sluoksnyje tvarka, struktiiriné netvarka ir
priemaisos, bei iSoriniai veiksniai, tokie kaip iSorinio elektrinio lauko stipris, temperatiira.

Didziausia jtakq organiniy medziagy sluoksnio elektriniam laidumui turi kritvio pernasos tarp
molekuliy vyksmai. Kriivio pernasos skirtumai skirtingomis organiniy kristaly asiy kryptimis, rodo jog
pernasos efektyvumas tiesiogiai priklauso nuo molekuliy atstumo viena nuo kitos bei jy orientacijos,
taigi, ir nuo molekuliy pakavimosi kristale. T-konjuguotosios organinés molekulés paprastai pakuojasi
sluoksniais, sluoksnyje sudarydamos ,, eglutés *“ struktiirg [12]. Organiniuose tranzistoriuose geriausiy
pernasos rezultaty pasiekta tada kai molekulés yra isrikiuotos ant dielektriko sluoksnio statmenai
pavirsiui, kaip kareivéliai [13], taip pat judris Zymiai kinta nuo molekuliy polinkio kampo molekulinéje
voroje [14], taciau neaisku ar tokioje rikiuotéje judris bus didziausias tada, kai molekulés supakuotos
Lface to face* (veidas j veidg) orientacijoje. Paprastai tokia orientacija néra optimali ir didesnis
judris yra eglute supakuoty molekuliy. Turbiit ¢ia svarbesné yra HOMO LUMO biiseny banginiy
funkcijy sankloda, o ne tikslus pakavimasis viena ant kitos [15].

Organiniai kietieji kitnai daznai yra netvarkiis. Struktiiriné netvarka gerokai keicia kriivio
pernasos savybes. ISskiriama dviejy tipy organiniy kietyjy kiiny netvarkos. Tai diagonalioji netvarka,
kuri atspindi biiseny energijy fliuktacijas medziagoje, t.y. molekuliy ar jy grandiniy HOMO LUMO
lygmeny energijas, ir nediagonalioji netvarka, kuri priklauso nuo kaimyniniy molekuliy tarpusavio
sqveikos stiprio fliuktacijy. Nediagonalioji netvarka lemia elektroniniy sqveiky nevienoduma kristalo
tiuryje, o tai gali lemti ir kritvio pernasos kanalus, ir kritvio pernasos aklavietes. Jei molekulés yra
lankscios tai molekuliy fragmenty sqsukos yra lemiamas diagonaliosios netvarkos Saltinis medziagoje.
Beveik visuose polimeruose skirtingo ilgio konjuguoty grandinéliy fragmentai lemia sluoksnio HOMO
ir LUMO lygmeny isplitimq. Dideliy poliniy molekuliy atveju nediagonaling netvarkq stipriai lemia
aplinkiniy molekuliy elektrostatiniai poliarizaciniai poslinkiai, kurie jvairuoja esant skirtingai kaimyny
konfigiiracijai erdvéje.

Atlikti organiniy puslaidininkiniy medziagy fotoliuminescencijos, elektroliuminescencijos ir
fotosrovés tyrimai silpname (<500 mT) magnetiniame lauke rodo reiksmingq Siy parametry pokyti bei
magnetinio lauko efekto (MFE) jtakq organinéms puslaidininkinéems medziagoms [16], taciau
magnetinio lauko poveikis sluoksniy auginimo metu néra istyrinétas.

Tokius veiksnius kaip molekuliy pakavimgsi sluoksnyje ir sluoksnio struktiiring netvarkg,
teoriskai galime jtakoti sluoksniy formavimo metu juos veikianciu magnetiniu lauku, taciau néra daug
literatiiros apie Sios srities mokslinius tyrimus, todél sio darbo metu bus bandoma nustatyti organiniy



medziagy sluoksniy formavimo metu veikiancio magnetinio lauko jtakq ty sluoksniy struktirinéms bei
elektrinems savybéms.

2. Sluoksniy formavimo ir tyrimo metodai

2.1. Organiniy sluoksniy gamybos budai

Yra dvi pagrindinés organiniy sluoksniy gamybos technologijos: liejimas ir garinimas. Siame
skyrelyje bus trumpai aptartos abi technologijos bei jy pliusai ir minusai. Organinio junginio liejimas
ant padéklo pasizymi tuo jog organing medziaga reikia istirpinti tam tikrame tirpiklyje, kuriame ji
tirpsta. Toliau seka padéklo padengimas tirpiklyje istirpinta organine medziaga. Pagrindiniai liejimo
biidai yra:

1) Istirpintos organinés medziagos uzpylimas ant padéklo ir laukimas kol tirpiklis iSdZius.

2) Istirpintos Organinés medziagos lasinimas ant besisukancio padéklio.

3) Organinés medziagos uztepimas ant padéklo su mentele.

4) Naudojant cilindrg ji galima tiesiog jmerkti j vonia su iStirpinta organine medziaga ir létai iStraukti.
5) Organinés medziagos purskimas ant padéklo.

Liejimo technologija suteikia galimybe pigiai gaminti didelio ploto organiniy medziagy sluoksnius.
Pagrindiniai liejimo technologijos minusai yra tai jog ne visos organinés medziagos tirpsta jprastuose
tirpikliuose bei tirpikliui garuojant dalis jo lieka augintame sluoksnyje, todél galutinis sluoksnis néra
tik organiné medziaga kuria naudojome bet ir tirpiklio priemaisos. Juolab norint uzgarinti kelis
skirtingus sluoksnius reikia skirtingy tirpikliy kurie tirpinty tik reikiamq organine medziagq, kitaip
dengiant antrqjj sluoksnj tirpiklis pradés tirpdyti pirmgjj, todél susidarys ne du atskiry medziagy
sluoksniai, o jy misinys.

Kita organiniy sluoksniy auginimo technologija yra garinimas. Organiné medziaga kaitinama
kvarcinio stiklo tiglyje, vakuumo atmosferoje, ir ant virs garintuvo jstatyto padéklo auga garinamos
organinés medziagos sluoksnis. Garinant medziagq, priesingai nei liejimo metodu, nereikia naudoti
Jjokiy tirpikliy, kas lemia jog uzauginti sluoksniai neturi priemaisy. Garinant kelias medziagas is eilés
galima uzauginti atskirus sluoksnius arba garinant kartu gauti jy misinius. Pagrindiniai organiniy
medZiagy garinimo minusai yra tai jog kaitinat medziagq ji gali skilti ir uztersti sluoksnj savo skilimo
produktais, bei tai jog sluoksnj auginant vakuume vakuuminés kameros plotas labai riboja padékio
plotg.



2.2. Organiniy medziagy sluoksniy optiniy tyrimy metodai

2.2.1. Fotoliuminescencijos tyrimai

Organiniy medziagy sluoksniy fotoliuminescencijos tyrimams atlikti buvo naudojamas 396 nm
bangos ilgio UV sviestukas bei spektrometras ,, Avantes AvaSpec-2048 . Jis pavaizduotas 2.1 pav.
ISdziovintus is tirpalo organiniy medziagy CSV (1-6) sluoksnius apsvietus UV sviestuko skleidziama
Sviesa spektrometru buvo registruojami ty sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai.

2.1 pav. Spektrometras ,, Avantes AvaSpec-2048 “.



2.2.2. Sluoksniy storio nustatymas atominés jégos mikroskopu

Atominés jégos mikroskopija (AJM) — viena skenuojanciojo zondo mikroskopijos risiy,
placiausiai taikoma nanoinZinerijoje, biologijoje, plony sluoksniy tyrimuose, lazerinése technologijose,
medziagotyroje ir kitose srityse, kur reikalinga pavirsiaus nanoanalizé. Yra keli atominés jégos
mikroskopo darbo rézimai: kontaktinis, nekontaktinis ir dinaminio kontaktavimo. Siame darbe tiriant
iSdziovintus organiniy molekuliy medziagy sluoksnius buvo naudojamas kontaktinis atominio jégos
mikroskopo darbo rézimas. AJM veikimas pagrjstas lazerio sviesos spindulio atsispindéjusio nuo

pavirsiy skenuojancios adatos detektavimu ir jo poslinkio nustatymu. Atominés jégos mikroskopo
veikimo principas pavaizduotas 2.2 pav.

2.2 pav. Atominés jégos mikroskopo veikimo principas.

2.2.3. Sluoksniy morfologijos tyrimas optiniu mikroskopu

UZauginti organiniy medziagy sluoksniai buvo tiriami prasviecianciu poliarizuotos Sviesos
mikroskopu ,, Olympus BX 41 TF . Jis pavaizduotas 2.3 pav. Padarytos sluoksniy struktiiros
fotografijos juos apsvietus nepoliarizuota sviesa ir poliarizuota sviesa tada palyginti tapaciy
organiniy medziagy sluoksniy auginty be magnetinio ir su magnetiniu lauku struktiiros.
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2.3 pav. Optinis mikroskopas ,, Olympus BX41TF .

2.3. Elektriniy tyrimy metodai

2.3.1. CELIV metodas sluoksnio fizikinems savybems tirti

Vienas is palyginti naujy matavimo metody, tinkamy elektrinio kritvio fotogeneracijos,
atskyrimo ir pernasos vyksmams tirti yra krivininky istraukimo tiesiskai kylancia jtampa - CELIV
(carriers extraction by linearly increasing voltage) metodas. Pagrindinis §io metodo privalumas yra
tas jog ji nesunkiai galima pritaikyti jvairiems medziagos sluoksnio parametrams (kritvininky judriui ir
tankiui, fotogeneruoty krivininky rekombinacijos greiciui, medziagos laidumui, sluoksnio storiui ir t.t.)
matuoti bei kritvininky pernasos ypatumams tirti tiek dielektrikuose, tiek laidziose medziagose. Sis
metodas buvo sukurtas VU fizikos fakultete ir pastaruoju metu jau gana placiai pripaZintas ir
naudojamas pasaulyje. CELIV metodas remiasi kriivininky istraukimu is bandinio su uztvariniu
kontaktu ir atitinkamos srovés kinetikos analize.

11
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2.4 pav. CELIV metodo iliustracija. Virsuje parodyta prie bandinio jungiamos jtampos forma,
apacioje — per bandinj tekanti srove.

Kaip matome is jtampos ir srovés kinetiky pavaizduoty 2.4 pav. , pradzioje minima srové didéja
nes dél kylancios jtampos auga istraukiamy kritvininky skaicius. Laikui bégant ir mazéjant kriivininky
skaiciui likusiam bandinyje bei persiskirstant jame esanciam elektriniam laukui, srové pradeda mazéti.
Srovés maksimumo padeétis (tmax) priklauso nuo kritvininky judrio (1), o pradinis sroveés kinetikos
polinkio kampas — nuo bandinio tirinio laidumo (o). Turime galimybe matuoti tiek o, tiek p, taip pat
galima suintegruoti laidumo srove ir gauti istraukto kritvio kiekj (vadinasi, ir kritvininky tankj (n),
Jeigu tik iStraukiam visus kritvininkus). Be to, matome jog lyginant du impulsus galima tirti kriavininky
atsistatymgq po istraukimo. CELIV metodo matavimy schema pavaizduota 2.5 pav.

2.5 pav. Bandiniy tyrimo tiesiskai CELIV metodu matavimo schema
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Keiciant jtampos kilimo greiti A=UgenlA t galima pasiekti, kad Suoliukas buty ryskiai isreikstas
ir is jo aukscio apskaiciuoti bandinio storj d arba, jeigu bandinio storis Zinomas, bandinio santykine
dielektring skvarbg e. Bandinio storis apskaiciuojamas is formulés:

d:g_gjo_A; )

Tada bandinio dielektriné skvarba yra:
jd
EA
Organiniy medziagy ¢ paprastai yra apie € = 3,5, o elektriné konstanta ey = 8,85-10"* F/m.

Srovés kinetikos pradinis polinkis yra proporcingas bandinio tirio laidumui:

; 3)

t=0

_ &6 dj
O

Krivininky judris is sroves kinetikos maksimumo padéties tmax gali biiti skaiciuojamas pagal

paprastq formule, kada j(0) yra palyginamas su Aj:

= [2d° ; @)
b=\ 3uA

&

2.3.2. TOF metodas sluoksnio fizikinems savybéms tirti

Vienas is pagrindiniy ir dazniausiai naudojamy metody Krivininky dreifinio judrio nustatymui
mazo laidumo ir judrumo fotojautriose medziagose yra lékio trukmés — TOF (time of flight) metodas.
Metodas yra pagristas fotogeneruoty kritvininky dreifo trukmeés matavimu pastoviame vienalyciame
elektriniame lauke. 2.6 pav. pavaizduotra /¢ékio trukmeés metodo iliustracija.
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2.6 pav. TOF metodo jtampos ir sviesos impulso bei sroveés kinetikos laikiné diagrama.

Tyrimas vyksta pastovy elektrinj laukg prijungiant prie tiriamosios sluoksninés struktizros ir po tam
tikros laiko trukmes tge Struktizra per pusiauskaidry elektrodg yra apsvieciama trumpu stipriai
sugeriamu Sviesos impulsu L. Jvykus fotogeneracijai kravininkai pradeda juderi, jy judejimo kryptis
priklauso nuo jtampos, prijungtos prie struktiiros elektrody, poliarumo. Vieno Zenklo fotogeneruoty
krivininky paketas pradeda dreifuoti per visg bandinj, o priesingo Zenklo kriivininkai juda link
artimesniojo ap$viesto kontakto. Pastaryjy krivininky jnasas j bendrg srove yra mazas, nes jie keliauja
ganétinai trumpg atstumg. Fotosrovés priezastis yra bandiniu judantis fotogeneruoty kravininky
paketas, kuriam peréjus per visa bandini ir pasiekus priesingo zenklo kontaktg, tekanti per bandinj
sroveé staiga sumazéja.
Trukme nuo fotogeneracijos momento iki krazvininky paketo keliones pabaigos
vadinama lekio trukme ty ir is jos vertés, Zinant prijungta jtampg U ir bandinio
storj d galima rasti kravininky dreifing judrj, kuris lygus:
dz .

“=g ()

Eksperimento schema pavaizduota 2.7 pav.
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2.7 Pav. Lékio trukmés metodo schema: G1- staciakampiy formos jtampos generatorius (U), G2-

generatorius skirtas uzlaikyti Sviesos impulsq jtampos atzvilgiu (tge), OSC- skaitmeninis
oscilografas, L- sviesos Saltinis, gebantis generuoti trumpus $viesos impulsus, Rap- apkrovos
varza.

15



3. Eksperimento metodika

3.1 Bandinio paruosimas bei sluoksniy auginimas

Organinés medziagos sluoksniai buvo auginami ant stiklo padékly padengty laidziu ITO
(indzio alavo oksido) sluoksniu. Padékly pavirsius pries sluoksnio auginimg buvo valomas
rezonancinéje voneléje naudojant acetonq ir isopropanolj. Véliau jy pavirsius buvo apdorotas
deguonies plazma. Pradzioje organiniy medziagy sluoksniai buvo garinami. Jy garinimui
Magnetiniame lauke buvo naudojama vakuuminé metalo ir organiniy medziagy garinimo aparatiira
(BVII-4), su specialiai Siam tikslui sukonstruotu ir jmontuotu elekromagnetu. Principiné garinimo
jrangos schema pavaizduota 3.1 pav.

Stiklinis padéklas

Variné viela

Garintuwvas Kvarcinio stiklo

vamazdis

3.1 pav. Principiné garinimo jrangos schema.

Elekromagnetas — tai kvarcinio stiklo vamzdis, gaubiantis garintuvg, su ant juo uzvyniota varine viela,

per kuria teka nuolatiné elektros srove. Reguliuodami srove galime keisti elektromagneto kuriamo
magnetinio lauko stiprumg nuo 0,4 mT iki 2 mT. Organiniai sluoksniai auginti garinant organing
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medziagg V-606. Tai skylinio laidumo organiné kritvio pernasos medziaga, Sis organinis darinys
pavaizduotas 3.2 pav .

|
.,

V-606

. .

3.2 pav. Organinés medziagos V-606 struktiira.

Visi sluoksniai buvo auginami identiskomis sqlygomis, taciau skirtingame magnetiniame lauke.
Kiekvienam sluoksniui uzauginti j tigli buvo dedami 25 gramai organinés medziagos ir ji pilnai
iSgarinama. Garinimo trukmé 35 min. Garinimo spirale tekancios sroveés stipris 8 A. Medziaga buvo
garinama 5.10° Tor vakuume. Vakuumas medziagos garinimo metu islaikytas beveik pastovus. Buvo
uzgarinti trys toki sluoksniai: vienas per elektromagnetq netekant elektros srovei, kitas tekant 5 ampery
stiprio srovei ir treciasis tekant tokio paties stiprio, bet priesingo poliariskumo, srovei. Buvo
iSmatuotas elektromagneto kuriamas magnetinis laukas prie jvairiy juo tekanciy srovés stipriy ir
nustatyta jog tekant 5 A4 stiprio srovei kvarcinio stiklo vamzdzio viduje susidaro 1 mT magnetinis
laukas.

Kadangi elektromagneto kuriamas magnetinis laukas buvo labai silpnas buvo pereita prie
pastoviy neodimio magnety kuriamo magnetinio lauko. Tam tikslui buvo suvirinta aliumininé
konstrukcija kurioje sudélioti magnetai kiiré 120 mT stiprumo magnetinj laukq. Principiné garinimo
jrangos schema ir pastoviy magnety sistema pavaizduoti atitinkamai 3.3 ir 3.4 pav.
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/ Stiklinis padéklas

g
/
Rémelis su magnetais
Garintuvas | _—— Kvarcinio stiklo
\\ .
vamzdis

3.3 pav. Principiné garinimo jrangos schema. 3.4 pav. Pastoviy magnety sistema.

Organiniy medziagy sluoksniai auginami, su pastoviy magnety sistemos kuriamu magnetiniu
lauku, buvo garinant medziagg OP-T0. Tai skylinio laidumo organiné krivio pernasos medziaga 0 jOS
molekulés dipolinis momentas yra statmenas molekulés plokstumai. Jos struktiira pavaizduota 3.5 pav.

N N
HsC O @— CsH
3.5 pav. Organines medziagos OP-70 struktiira.

Buvo uzgarinti du organinés medziagos OP-70 sluoksniai. Jie auginti identiskomis sqlygomis,
taciau skirtingame magnetiniame lauke. Vienas be magnetinio lauko, kitas veikiant 120 mT stiprumo
magnetiniam laukui. Vienam sluoksniui uzauginti j tiglj buvo dedami 15 gramy organinés medziagos ir
Jji pilnai isgarinama. Garinimo trukmé 30 minuciy. Garinimo spirale tekancios srovés stipris 6 A.
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Medziaga buvo garinama 5.10°° Tor vakuume. Vakuumas medziagos garinimo metu islaikytas beveik
pastovus.

Uzgarinus organinius sluoksnius toliau seké elektrody uzgarinimas. Jie buvo garinami tokio pat

tipo vakuuminéje aparatiroje. Ant padéklo su uzgarintu organiniu sluoksniu buvo uzdedama speciali
kauke ir pro jos plySius uzgarinami aliuminio elektrodai. Elektrodai buvo apskritimo formos, o jy
skersmuo 3 mm.

Kadangi nebuvo rastas patogus biidas kaip vakuuminéje garinimo aparatiiroje sukurti dar stipresnj
magnetinj laukg buvo pereita prie organiniy medziagy sluoksniy auginimo magnetiniame lauke
dziovinant juos is tirpalo. Sluoksniai buvo auginami liejimo biidu ant padéklo uzpilant istirpintg
organing medziagq ir laukiant kol ji iSdZius. Buvo tiriamos sesSios organinés medziagos CSV-(1-6)
kurios savo molekulinéje sudétyje turi metaly atomy. Sie organiniai dariniai pavaizduoti 3.6 —3.11
pav.

3.6 pav. Organines medziagos CSV-1 struktiira.
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3.7 pav. Organinés medziagos CSV-2 struktira.

L._I |-|!

M—Feh

3.8 pav. Organinés medziagos CSV-3 struktiira.

Mi

3.9 pav. Organinés medziagos CSV-4 struktiira.

Mint"

3.10 pav. Organinés medziagos CSV-5 struktiira.
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3.11 pav. Organinés medziagos CSV-6 struktiira.

Siy medziagy cheminés formulés bei molinés masés pavaizduotos 3.12 pav.

Medziagos pavadinimas Cheminé formulé Moliné masé M, g/mol
CSV-1 Co”*(phe),Cl, 490
CSV-2 Fe**(phe)sSO. 692
CSV-3 Fe**(phe)sCl; 702
CSV-4 Ni(phe).Cl, 490
CSV-5 Mn®*(phe),CH,COO 474
CSV-6 Cu(phe),Cl, 495

3.12 pav. Organiniy medziagy cheminés formulés ir molinés mases.

Visos Sesios medziagos buvo tirpinamos etanolyje (Co;HsOH) nes kituose tirpikliuose netirpo, o tirpaly
koncentracijos buvo 7 mg/ml. Tirpalai buvo liejami ant stikly padengty ITO sluoksniu kuriy matmenys
buvo 2,5x2,5 cm ir 2,5x1,5 cm. Ant didesniyjy padékly buvo uzliejama 250 ul o ant mazZesniyjy 150 ul
tirpalo ir laukiama kol tirpiklis isdzius. Visi sluoksniai buvo auginami identiskomis sqlygomis, taciau
skirtinguose magnetiniuose laukuose. Vieni sluoksniai buvo auginti be magnetinio lauko, kiti 1,5 T
pastoviame magnetiniame lauke, kurj kiiré Siam darbui sukonstruota pastoviy gelezies magneto ir
neodimio magnety Sistema, kuri pavaizduota 3.13 pav.
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3.13 pav. Pastoviy magnety sistema.

Magnetinio lauko stipriui nustatyti buvo pagaminta schema j kuria jlituotas holo daviklis
,,Linear Hall effect sensor CYS166A “. Magnetionio lauko matavimo aparatira pavaizduota 3.14 pav.

3.14 pav. Magnetinio lauko matavimo aparatira.
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Ji buvo sukalibruota elektrony paramagnetinio rezonanso (EPR) aparatiros pagalba ir nustatyta holo
jtampos Vy priklausomybé nuo magnetinio lauko stiprio B. ISmatuotas magnety sistemos kuriamo
magnetinio lauko stiprumas tolstant nuo magneto centro pavaizduotas 3.15 pav. Is kiekvienos
medziagos buvo iSauginta po Sesis sluoksnius, po tris magnetiniame lauke ir po tris be magnetinio
lauko.

1.5 F | ] | ]
1.4
1.3 [ ]
—_—
|_
e
m 1.2
1.1F [
1.0 [ ]
1 N 1 N 1 N 1 N 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Atstumas [cm]

3.15 pav. Pastoviy magnety sistemos kuriamo magnetinio lauko stiprio priklausomybé tolstant nuo
sistemos centro.

Sluoksniam isdziuvus toliau seké kontakty uzgarinimas. Kontaktai buvo garinami vakuuminéje
aparatiiroje. Ant padéklo su isdziuvusiu organiniu sluoksniu buvo uzdedama speciali kauké ir pro jos
plysius uzgarinami aliuminio kontaktai. Kontaktai buvo apskritimo formos, o jy diametras 3 mm.

3.2. Bandinio fizikiniy savybiy tyrimas
PradZioje paruosti sluoksniai buvo tiriami mikroskopu juos apsvietus nepoliarizuota bei poliarizuota
Sviesa ir nustatyti sluoksniy morfologiniai skirtumai. Toliau seké sluoksniy, gauty dZiovinant organine
medziagq is tirpalo, Storio tyrimas atominés jégos mikroskopu. Garinty ir dZiovinty organiniy
medziagy sluoksniy storis buvo tiriamas krivininky istraukimo tiesiskai kylancia jtampa (CELIV)
metodu, jis skaiciuotas pagal (1) formule. Organiniy medziagy sluoksniy kritvininky judriai tirti lékio
trukmés metodu (TOF). Buvo nustatytos organiniy medziagy V-606 ir OP-70 sluoksniy kritvininky
judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio ir istirti medziagy CSV (1-6) uzauginty sluoksniy
absorbcijos spektrai, bei ty sluoksniy fotoliuminescencijos spektrai. Organiniy molekuliy medziagy
CSV (1-6) sluoksniy judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko buvo tirta ir injekciniu kravininky
iStraukimo tiesiskai kylancia jtampa (1-CELIV) metodu.
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4. Tyrimy rezultatai

IStyrus organinés medziagos V-606 garinimo metodu uZaugintus sluoksnius, tarp bandiniy
auginty be magnetinio lauko ir bandiniy auginty ImT stiprumo magnetiniame lauke, kriviniky judrio
pokyciy nenustatyta.

Organinés medziagos OP-70 sluoksnius, uzaugintus 120 mT magnetiniame lauke, tiriant
prasviecianciu poliarizuotos sviesos mikroskopu jokiy skirtumy nestebéta. Buvo suskaiciuota kad
medziagos OP-10 molekulés dipolinis momentas yra statmenas molekulés plokstumai. Gauty sluoksniy
storis matuotas CELIV metodu. ISmatuotas sluoksniy storis buvo 1370 nm garinant be magnetinio
lauko ir 1460 nm veikiant magnetiniam laukui. Bandinio auginto be magnetinio lauko skyliy judriy
vertés priklausé intervalui (1 — 1,4) x10™ cm?/Vis, o bandinio auginto su magnetiniu lauku (1,4 — 2,4)
x10™ cm?/Vs. Bandiniy auginty be magnetinio lauko ir su magnetiniu lauku fotosrovés priklausomybé
nuo laiko, juos apsvietus trumpu Sviesos impulsu, kai prie elektrody prijungta skirtinga jtampa,
pavaizduota 4.1 pav.

0.035
—— Be mag. lauko
0.020 | — Bemag. lauko 0.030 - —— Su mag. lauku
e Su mag. lauku
“JWM 0.025}
0.015 !
r 0.020 |
T <
g 0.010 E, 0015}
= - il
0.010 | [
0.005
0.005 o
g A
0.000 0.000
0.0000 0.0001 0.00000 0.00001 0.00002 0.00003

t[s] t[s]

4.1 pav. Bandiniy fotosrovés priklausomybé nuo laiko juos apsvietus trumpu Sviesos impulsu kai prie
elektrody prijungta 5 V jtampa (kairéje) ir 20 V jtampa (desinéje).

Istirta kritvininky judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio pavaizduota 4.2 pav.

Kadangi bandinio auginto magnetiniame lauke judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko
stiprio buvo nustatyta TOF metodo erdvinio krivio ribotos sroveés rézime (EKRS) , 0 be magnetinio
lauko augintame sluoksnyje, mazo kritvio dreifo srovés rézime (MKDS), tai siekiant palyginti judriy
vertes bandinio auginto magnetiniame lauke judriy vertés buvo perskaiciuotos j mazo kriivio dreifo
srovés (MKDS) rézimg.

15 gauty rezultaty (4.3 pav.) matyti mazi (paklaidy ribose) judrio pokyciai sluoksniam
augintiems be magnetinio ir su magnetiniu lauku.
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®  Bandinys be magnetinio lauko
® Bandinys su magnetiniu lauku (EKRS)
A Bandinys su magnetiniu lauku (MKDS)
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4.2 pav. Krivininky judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio.

DzZiovintus is tirpalo organiniy medziagy CSV (1-6) sluoksnius istyrus prasviecianciu
poliarizuotos sviesos mikroskopu buvo pastebéta sluoksniy struktiiros pakitimy tarp bandiniy dziovinty
be magnetinio lauko ir 1,5 T stiprumo magnetiniame lauke. Sluoksniy tirty prasviecianciu
poliarizuotos $viesos mikroskopu rezultatai pavaizduoti 4.4 — 4.21 pav.
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4.4 pav. Organinés medziagos CSV-1 struktira.

4.5 pav. Organinés medziagos CSV-1 (Co) bandinys dziovintas be magnetinio
lauko, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) sviesa.

Fr

4.6 pav. Organinés medziagos CSV-1 (Co) bandinys dZiovintas Su magnetiniu
lauku, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) Sviesa.
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4.7 pav. Organinés medziagos CSV-2 struktiira.

4.8 pav. Organinés medziagos CSV-2 (Fe+2) bandinys dzZiovintas be magnetinio
lauko, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) sviesa.

4.9 pav. Organinés medziagos CSV-2 (Fe*?) bandinys dziovintas Su magnetiniu
lauku, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) Sviesa.
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4.10 pav. Organinés medziagos CSV-3 struktiira.

4.11 pav. Organinés medziagos CSV-3 (Fe**) bandinys dziovintas be magnetinio
lauko, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) Sviesa.

4.12 pav. Organinés medziagos CSV-3 (Fe*®) bandinys dziovintas su magnetiniu
lauku, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) $viesa.
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4.13 pav. Organinés medziagos CSV-4 struktira.

4.14 pav. Organinés medziagos CSV-4 (Ni) bandinys dziovintas be magnetinio
lauko, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) Sviesa.

4.15 pav. Organinés medziagos CSV-4 (Ni) bandinys dZiovintas SU magnetiniu
lauku, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) sviesa.
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4.16 pav. Organinés medziagos CSV-5 struktiira.

4.17 pav. Organinés medziagos CSV-5 (Mn+2) bandinys dzZiovintas be magnetinio
lauko, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) sviesa.

4.18 pav. Organinés medziagos CSV-5 (Mn*?) bandinys dZiovintas su magnetiniu
lauku, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) sviesa.
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4.19 pav. Organinés medziagos CSV-6 struktiira.

4.20 pav. Organinés medziagos CSV-6 (Cu) bandinys dziovintas be magnetinio
lauko, apsviestas nepoliarizuota (Kairéje) ir poliarizuota (desinéje) sviesa.

4.21 pav. Organinés medziagos CSV-6 (Cu) bandinys dziovintas Su magnetiniu
lauku, apsviestas nepoliarizuota (kairéje) ir poliarizuota (desinéje) Sviesa.
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Organiniy medziagy sluoksnius tiriant krivvininky istraukimo tiesiskai kylancios jtampos (CELIV)
metodu buvo nustatytas jy storis. Visy organiniy medziagy sluoksniy storiai, auginti be magnetinio ir
su magnetiniu lauku, buvo panasiis (1100-2100 nm) ir (1200- 2200 nm). I5 to galima spresti kad
magnetinis laukas organiniy medziagy sluoksniy storio nekeité. Organinés medziagos CSV-6 uzauginty
sluoksniy istirti jokiais elektriniy matavimy metodais nepavyko dél uzgarinty kontakty pazeidimy.
Nustatyti sluoksniy storj atominés jégos mikroskopu nepavyko, nes sluoksniy pavirsiaus
nelygumai buvo per dideli. Sluoksniy pavirsiaus aukscio svyravimai buvo 1000 nm iki 2500 nm.
IStyrus nustatyta kad nei vienos organinés medziagos sluoksnyje fotoliuminescencija nebuvo
stebéta.
Krivininky judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko stiprio istirti lékio trukmés metodu
nepavyko, nes greiciausia Vyko labai greita rekombinacija arba pagavimas i gilius lygmenis. Injekciniu
kravininky istraukimo kylancia jtampa metodu kritvvininky judrio nustatyti taip pat nepavyko, tai galéjo

jtakoti bloga kritvininky injekcija per elektrodq, arba labai trumpa injektuoty kritvininky gyvavimo
trukmeé.

Buvo ismatuoti ir palyginti sluoksniy $viesos sugerties spektrai, kurie pavaizduoti 4.22-4.24 pav.
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4.22 pav. Organinés medziagos CSV-1 (Kairéje) ir CSV-2 (desinéje) sluoksniy auginty su ir be
magnetinio lauko Sviesos sugerties spektry palyginimas.

32



T T T T I I I I
1.0 — CSV-3 be mag. lauko| 1.0 i — CSV-4 be mag. lauko
—— CSV-3 su mag. lauku | — CSV-4 su mag. lauku
08 0.8 T“\
5 06 3 06F
§%) K% |
g 0.4 g 04t \\
0.2 02} \\
e e DR DI W P Newtraiedioyote]
00 0.0 F
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm] A [nm]

4.23 pav. Organinés medziagos CSV-3 (Kairéje) ir CSV-4 (desinéje) sluoksniy auginty su ir be
magnetinio lauko Sviesos sugerties spektry palyginimas.
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4.24 pav. Organinés medziagos CSV-5 (kairéje) ir CSV-6 (desinéje) sluoksniy auginty su ir be
magnetinio lauko sviesos sugerties spektry palyginimas.
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Isvados

1. Organiniy medziagy sluoksnius formuojant vakuumine garinimo aparatira, veikiant 1 mT ir 120

mT stiprumo magnetiniam laukui, jokiy morfologijos ir elektriniy savybiy pokyciy pastebéta

nebuvo. Galima fo priezastis per silpnas magnetinis laukas ir/arba per mazas garinty organiniy
molekuliy dipolinis momentas.

2. Organiniy medziagy CSV-3 (Fe*?) ir CSV-4 (Ni) sluoksniai, formuoti 1,5 T stiprumo magnetiniame
lauke, kristalizavosi labiau negu sluoksniai auginti be magnetinio lauko, 0 medziagy CSV-1 (Co),

CSV-2 (Fe™), CSV-5 (Mn*?) ir CSV-6 (Cu) sluoksniai, formuoti 1,5 T stiprumo magnetiniame lauke,

kristalizavosi maziau negu auginti be magnetinio lauko.

3. Visi, medziagy CSV (1-6), sluoksniai demonstravo sviesos sugertj trumpy Sviesos bangy ilgio ruoze,
taciau sluoksniy fotoliuminescencija nestebéta. To priezastis gali bati sparti nespinduline
rekombinacija, arba spartus pagavimas j gilius lygmenis.

4. Fotogeneruoty kriivininky spartus isnykimas neleido atlikti fotoelektriniy sluoksniy matavimy ir
iSmatuoti kritvininky judrio.
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Organiniy medziagy sluoksnio formavimas

magnetiniame lauke

Santrauka

Kadangi organiniy sluoksniy formavimas magnetiniame lauke yra viena is mazai istyrinéty
organikos mokslo sriciy, tai Sio darbo tikslas - nustatyti organiniy medziagy sluoksniy formavimo metu
veikiancio magnetinio lauko jtakq suformuoty sluoksniy struktiirai bei kritvininky judriui.

Organinés medziagos V-606 ir OP-70 buvo garinamos Vakuuminéje garinimo aparatiiroje
atitinkamai 1 mT ir 120 mT stiprumo magnetiniame lauke. Nustatyti sluoksniy storiai, jy struktiira ir ty
sluoksniy krivvininky judriai. Is gauty rezultaty nustatyta jog organinés medziagos sluoksnio
formavimas magnetiniame lauke krivininky judriui ir sluoksniy struktirai jtakos neturéjo.

Organiniy medziagy CSV (1-6) sluoksniai, magnetiniame lauke, uZauginti dziovinant juos is
tirpalo. Magnetinio lauko stiprumas buvo 1,5 T. Tirpikliu pasirinktas etanolis, o visy tirpaly
koncentracijos buvo vienodos 7 mg/ml. Tiriant dzZiovinty is tirpalo organiniy medziagy sluoksniy
struktiirq buvo nustatyta pakitimy, kuriuos galéjo jtakoti magnetinis laukas veikiantis sluoksnio
formavimosi metu.
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Deposition of organic material layer in magnetic field

Summary

As the organic layers formation in a magnetic field is one of the less studied organics science
fields, the aim of this work is to identify magnetic field effects on organic material layers during their
formation.

Organic materials V-606 and OP-70 layers was formed by evaporation in a vacuum process,
respectively in 1 mT and 120 mT strength magnetic field. Layers thickness, structure and carriers
mobility was measured. The results indicate that the organic materials layers formation in a magnetic
field did not influence carriers mobility and layers structure.

Organic materials CSV (1-6) layers formed in 1,5 T strength magnetic field, was produced by
drying them out from solution. Ethanol was used as a solvent. All solutions concentration were the
same 7 mg / ml. Examination of layers structures revealed that magnetic field had influenced organic
materials layers formation.
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