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1. Ivadas

Kruvininky pernasos ir rekombinacijos procesai organiniuose puslaidininkiuose yra
kritiniai veiksniai, tiesiogiai lemiantys organinés elektronikos prietaisy, ypac didelio jautrumo
jonizuojanciosios spinduliuotés detektoriy, veikimo efektyvumg. Nors organinés medziagos
pasizymi mechaniniu lankstumu ir mazais gamybos kastais, jy taikyma detekcijos sistemose daznai
riboja nepakankamas kriivininky judris ir dideli nuostoliai dél rekombinacijos, kurie mazina

detektoriaus generuojamg fotosrove bei reakcijos greitj.

Siekiant jveikti Siuos i§Siikius, Siame darbe nagrinéjamas skirtingy organiniy medziagy
derinimas j miSrius sluoksnius, formuojant binarines arba trinares sistemas. Tokiose sistemose
siekiama sukurti efektyvius krtvio pernasos kelius, kai viena komponenté (pavyzdziui,
mazamolekulinis puslaidininkis) uztikrina didel; skyliy arba elektrony judri, o kita (pavyzdziui,
polimeriné matrica) stabilizuoja sluoksnio morfologija ir slopina nepageidaujamg savaiming
kristalizacija. Tinkamai parinktas medziagy santykis leidzia optimizuoti pernasos kelius, sumazinti

rekombinacijos tikimybe bei padidinti detektoriaus stabiluma.

Pagrindinis Sio darbo tikslas - naudojant ToF ir CELIV metodikas atskleisti naujai
KTU Organinés chemijos katedroje susintetinty mazamolekuliniy medziagy, turin¢iy boro atomy
(V1681, V1770 ir V1822), bei komerciskai prieinamy medziagy (o- ir m- karborany) kombinavimo
su polimeru (PEPK) ir kitomis kriivj perneSan¢iomis medZziagomis (TPD ir K-160) perspektyvas,

siekiant gauti sluoksnius, kurie galéty biiti pritaikyti rentgeno spinduliuotés detektavimui.



2. Ankstesni pasiekimai organiniy medziagy miSiniy

tyrimuose

Pastaraisiais deSimtmeciais organiniy puslaidininkiy miSiniy tyrimai tapo viena
svarbiausiy krypc€iy ne tik organingje elektronikoje, bet ir jvairiy tipy detektoriy — ypac
fotodetektoriy, rentgeno bei jonizuojanciosios spinduliuotés detektoriy — kiirime [1][2][3]. Tai susij¢
su poreikiu optimizuoti medziagy savybes, kurios grynoje biisenoje daznai yra nepakankamos
efektyviam prietaisy veikimui. Pagrindiniai ribojantys veiksniai yra mazas kriivininky judris, didelé

rekombinacija, nestabili morfologija bei prastas sluoksniy formavimasis [2][4][5].

Vienas pagrindiniy metody Siems trikumams mazinti yra skirtingy organiniy
medziagy maiSymas formuojant binarinius arba trinarius sluoksnius. Tokiose sistemose galima
vienu metu kontroliuoti energiniy lygmeny i$sidéstyma, optinés sugerties spektra bei krivininky
pernaSos kelius. Kaip parodyta darbe [1], buvo nagrinéta trinaré organiniy saulés elementy sistema,
kurioje tre¢iuoju komponentu pasirinkta A—D—A tipo mazamolekuliné¢ medziaga DTP-2EH-IO2CI.
Tyrime naudotas donorinis polimeras PM6 ir keli nefulereniniai akceptoriai (L8-BO, BTP-eC9 ir
Y6), o treCiasis komponentas jterptas siekiant pagerinti tiek kriivininky pernasa, tiek jrenginiy
stabilumg. Parodyta, kad treciosios medZiagos jvedimas lemia reikSmingg energijos konversijos

efektyvumo padidéjima — nuo ~15-16 % binarinése sistemose iki ~17-19 % trinarése sistemose.

Atlikta detalesné analize atskleidé, kad efektyvumo padidéjimas susijes ne vien su
papildoma $viesos sugertimi, bet ir su pager¢jusia kruvininky pernasa. GIWAXS (angl. Grazing
Incidence Wide-Angle X-ray Scattering) tyrimai parode, jog DTP-2EH-102CIl veikia kaip
morfologijos reguliatorius — ji slopina pernelyg didelg¢ kristalizacijg ir padeda formuoti
tvarkingesnes donory—akceptoriy sgsajas. Tokios mikrostruktiiros sudaro palankesnes salygas
elektrony ir skyliy pernaSai, sumazina rekombinacijos tikimybe bei pagerina kriivininky iStraukima
i§ aktyviojo sluoksnio. Siame darbe aiskiai parodyta, kad papildomas komponentas miginyje gali

atlikti ne pasyvaus uzpildo, o aktyvys pernasos procesy valdymo vaidmen;.

Panasios tendencijos stebimos ir organiniy fotodetektoriy tyrimuose. Kaip parodyta
literatiiroje [2], detektoriy veikima lemia ne tik optinés savybés, bet ir kriivininky generacijos,
atskyrimo bei pernasos procesai. Siame darbe nagrinéjamos jvairios misrios sistemos, sudarytos i§
donoriniy konjuguoty polimery (pvz., P3HT), mazamolekuliniy akceptoriy (pvz., fulereno dariniy,
tokiy kaip PCBM) bei hibridiniy struktiiry su neorganiniais nanokristalais (pvz., PbS arba CdSe
kvantiniais taskais). Tokiose sistemose donorinis komponentas dazniausiai yra atsakingas uz Sviesos

sugert] ir eksitony generacija, o akceptorinis — uz kriivininky atskyrimg ir elektrony pernasa.



Parodyta, kad kriivininky gyvavimo trukmés ir jy pernasos greicio santykis tiesiogiai lemia

detektoriaus stiprinimo mechanizma, todél efektyvi pernasa yra kritinis veiksnys.

Misinio morfologija Siose struktiirose atlieka esminj vaidmenyj, nes ji lemia krtvininky
pernasos keliy susidarymga. Nustatyta, kad optimalus donoriniy ir akceptoriniy faziy pasiskirstymas
turi uztikrinti kompromisg tarp efektyvaus eksitony skilimo ir nenutriikstamy pernasos kanaly
formavimosi. Per didelé faziné segregacija arba kristality susidarymas gali padidinti rekombinacija
ir tamsing srove, kuri yra pagrindinis triukSmo Saltinis detektoriuose. Tod¢él medziagy maiSymas
tokiose sistemose vertinamas kaip priemon¢ ne tik iSplésti opting sugertj, bet ir kontroliuoti
morfologija, mazinti defekty tankj bei optimizuoti kriivininky pernasa, o tai yra bitina efektyviy

organiniy detektoriy kiirimui.

Svarbi kryptis yra polimeriniy matricy naudojimas mazamolekuliniy medziagy
misiniuose. Kaip parodyta darbe [3], i fotoaktyvyji sluoksnj (BM-CIEH:BO-4Cl) jvedus izoliacinj
polimerg (SEBS), galima reik§mingai pagerinti struktiirinj stabilumg ir sumazinti degradacija
(pasiekta ekstrapoliuota T80 reikSmé — apie 15 000 valandy), kartu islaikant pakankamai auksta
kriivininky pernasos efektyvuma (iSlaikytas aukstas energijos konversijos efektyvumas — ~15 %).
Tokie polimerai veikia kaip amorfiné matrica, slopinanti nepageidaujama kristalizacijg ir
stabilizuojanti faziy pasiskirstyma. Tai ypac svarbu detektoriy gamyboje, kur sluoksnio

vienalytiSkumas yra tiesiogiai susij¢s su matavimy patikimumu.

Svarbus aspektas organiniy miSiniy taikyme detektoriuose yra tamsinés sroves (angl.
dark current) mazinimas, kuris tiesiogiai lemia jrenginio jautruma bei signalo ir triuk§mo santykj.
Kaip aptariama literattiroje [4], tamsiné srové organiniuose fotodetektoriuose kyla dél termiSkai
generuoty kriivininky, krivininky injekcijos 18 elektrody bei defektiniy biiseny aktyviajame
sluoksnyje. Parodyta, kad vienas efektyviausiy btidy Siam reiskiniui slopinti yra aktyviojo sluoksnio
morfologijos kontrolé, ypac¢ naudojant donoriniy—akceptoriniy medziagy miSinius ir polimerines
matricas. Tokiose sistemose tinkamai suformuota faziné struktiira leidzia sumazinti defektiniy
buseny tank] ir riboti nepageidaujamg kriivininky judé€jima tamsinémis sglygomis (tamsiné srove
gali sumazéti net 1-3 eilémis, t. y. mazdaug 10—1000 karty). Be to, optimizuotas komponenty
pasiskirstymas sudaro efektyvius kriivininky pernaSos kelius apSvietimo metu, tuo paciu
slopindamas rekombinacijg. Literattiroje taip pat pabréziama, kad sluoksnio vienalytiskumas ir faziy

kontrol¢ yra kritiniai veiksniai, siekiant sumazinti triuk§mga ir pagerinti detektoriaus jautruma [4].

Kita svarbi kryptis organiniy detektoriy tyrimuose yra tirpalo technologijomis
formuojamy sluoksniy panaudojimas. Kaip nurodoma literatiiroje [5], tirpalo technologijomis

formuojami organiniai fotodetektoriai pasiZymi reikSmingais privalumais — mazomis gamybos



sgnaudomis, suderinamumu su lanksciais substratais bei galimybe tiksliai valdyti sluoksnio sudétj
maiSymo metu. Tokiose sistemose medziagy maiSymas leidzia kontroliuoti ne tik optines savybes,
bet ir kriivininky pernasos mechanizmus, nes kei¢iant komponenty santykj galima formuoti
skirtingo laipsnio fazing segregacija. Parodyta, kad tinkamai optimizuota miSinio sudétis leidzia
sukurti tolygius sluoksnius su sumazintu defekty tankiu, o tai tiesiogiai gerina kriivininky transporta
ir mazina rekombinacija. Be to, tirpalo technologijos suteikia galimybe jvesti papildomus
komponentus (pvz., polimerines matricas ar priedus), kurie stabilizuoja sluoksnio morfologijg ir
slopina nepageidaujama kristalizacija. Tokiu biidu pasiekiamas geresnis sluoksnio vienalytiSkumas
bei atkuriamumas, o tai yra ypac svarbu detektoriy gamyboje. Literatroje taip pat pabréziama, kad
solution-processed metodai leidzia lengviau tirti naujas medziagas, kurios vakuuminémis
technologijomis yra sunkiai apdorojamos, todél medziagy maiSymas tampa ne tik fiziniy savybiy

optimizavimo, bet ir technologinio pritaikomumo didinimo jrankiu [5].

Apibendrinant literatirg, galima teigti, kad organiniy miSiniy savybes lemia sudétinga
energiniy lygmeny, morfologijos, faziy pasiskirstymo ir kriivininky pernasos procesy sgveika.
Tinkamai parinktas medziagy derinys leidZia ne tik pagerinti kriivininky pernasa, bet ir sumazinti
rekombinacija, stabilizuoti sluoksnio struktiira bei sumazinti tamsing srove. Sios savybés yra

esminés kuriant efektyvius organinius detektorius.



3. Kriivio pernasa netvarkingose sistemose

Netvarkingose (amorfinése) organinése sistemose, skirtingai nei kristaluose,
molekulés iSsidésto netvarkingai, todé¢l kriivio pernasai biidingi Suoliavimo mechanizmai (zr. 1
pav.). D¢l to kriivininky pernasa yra stipriai veikiama energiniy biiseny pasiskirstymo ir lokalizuoty
buiseny tankio. Skylés juda per HOMO lygmenis (angl. HOMO — Highest Occupied Molecular
Orbital), o elektronai — per LUMO lygmenis (angl. LUMO — Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), kurie atitinka valentines ir laidumo juostas neorganiniuose puslaidininkiuose. Tokiose
sistemose daznai stebima dispersiné pernasa, kai kriivininkai juda nevienodais greiciais, o jy

judéjimas aprasomas placiu Suoliavimo laiky pasiskirstymu [6].

Kriivio pernasai aprasyti daznai taikomas kintamo diapazono Suoliavimo modelis
(angl. variable-range hopping, VRH), pasitlytas Motto [6]. Sis modelis apibiidina kriivio pernasa
labai netvarkinguose organiniuose puslaidininkiuose. Jame kriivininkai Sokingja tarp skirtingais
atstumais nutolusiy lokalizuoty buiseny, o pernasa stipriai priklauso nuo temperatiiros, nes didesné
Siluminé energija padidina tikimybeg jveikti energijos barjerus. VRH modelyje kriivininky judris
laipsnine funkcija priklauso nuo temperatiros, kai temperatiiros rodiklis yra 1/4, kaip pavaizduota 1

pav. (a).

Kitas placiai naudojamas modelis yra Bisslerio Gauso netvarkos modelis (ang]l.
Gaussian disorder model, GDM) [8], kuriame energinés biisenos pasiskirsto pagal Gauso skirstinj.
Dauguma biiseny yra arti vidutinés energijos, taiau dél netvarkos egzistuoja ir aukStesnés bei
7emesnés energijos biisenos. Sis modelis paaiskina dispersine pernasa: dalis kriivininky juda
greitesniais, energetiSkai palankesniais keliais, o kiti — létesniais keliais, apimanciais platesnj

energiniy biiseny spektra. Siame modelyje o nusako energine netvarka, o X - erdvine netvarka.

Pagrindinis §iy modeliy skirtumas yra tas, kad VRH modelis yra susijes su Suoliavimo
mechanizmu tarp lokalizuoty biiseny ir jo priklausomybe nuo temperatiiros, 0 GDM modelis
sutelkia démesj j statistinj energijos lygmeny pasiskirstyma medziagoje. Siuos modelius galima
atskirti pagal eksperimentines krivininky judrio priklausomybes nuo temperatiiros, kaip

pavaizduota 1 pav.
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1 pav. (a) Kintamo diapazono Suoliavimo (VRH) modelis, su judrio priklausomybe nuo temperatiiros,
¢ia Ty, yra budinga temperatiira, susijusi su medziaga. (b) GDM modelis su judrio priklausomybe nuo
temperatiiros, ¢ia po yra savitasis judris [7]

Siame darbe bus nagrinéjamos organiniy miiniy pernagos savybés. Todél svarbu
zinoti, ar polimery jvedimas gali turéti neigiama poveikj kriivio pernasai. Tokiu atveju kriivininky
transportas vyksta ilgesniais Suoliavimo keliais, todél sustipréja jo priklausomybé nuo elektrinio
lauko. Taip pat jvedus polimering matricg, pernasos dispersija gali dar labiau padidéti dél papildomy
energetiniy netolygumy atsiradimo medziagos tiiryje. Polimeras gali sukurti lokalias energiniy
barjery sritis arba pakeisti mazamolekuliniy komponenty energiniy lygmeny iSsidéstyma, taip
apsunkindamas kriivininky perSokima tarp gretimy transporto centry. D¢l to efektyvus kriivininky
judris mazéja, o jo priklausomybé nuo elektrinio lauko daznai gali stipréti. Be to, tokiose sistemose
padidé¢ja tikimybe, kad kriivininkai bus laikinai ,,jkalinti* gaudyklése, i§ kuriy jie iSsilaisvina

vykstant termiskai aktyvuotiems procesams, o tai dar labiau prisideda prie pernasos dispersijos [6].

Detektoriy kontekste taip pat svarbus yra fotogeneruoty kriivininky tankis, kuris lemia
potencialy signalo dydj, nes kuo daugiau elektrony—skyliy pory sukuriama sluoksnyje, tuo didesné
gali biiti fotolaidumo srové. Taciau realus detektoriaus signalas priklauso nuo to, ar Sie kriivininkai
geba judéti per sluoksnj ir buti surinkti elektroduose. Tod¢l didelis kriivininky judris yra bitinas

efektyviam kriivio surinkimui ir greitesniam atsakui.

Tokiy reiskiniy kontekste taip pat ypac svarbi yra ir pernasos dispersija, kuri gali
atsirasti dél dideleés netvarkos. Ji gali lemti signalo iSsiplétimg laike, sumazinti laiko skiriamajg geba
bei padidinti triukSma [6]. Kita vertus, kontroliuojamas netvarkingumas gali biti ir naudingas,
pavyzdziui, mazinant tamsing srove d¢l sumazéjusio nepageidaujamy laidumo kanaly susidarymo.
Todeél, projektuojant misrius sluoksnius detektoriams, svarbu kontroliuoti medziagos morfologija
taip, kad biity slopinama tamsiné srové, taciau kartu i§laikomi pakankamai efektyvis kriivininky
pernasos keliai. Sios savybeés tiesiogiai priklauso nuo misinio sudéties, komponenty santykio bei jy

energiniy lygmeny suderinamumo.



Sios jzvalgos sudaro teorinj pagrinda $iame darbe nagrinéjamiems mazamolekuliniy
medziagy ir PEPK polimero miSiniams, kuriuose polimeras gali veikti kaip morfologija
stabilizuojantis komponentas, leidziantis tirti medziagas, i§ kuriy grynos biisenos negaunami

kokybiski sluoksniai kriivio pernaSos matavimames.

4. Naudojamos medziagos ir bandiniy gamyba

Z/Z\xc/*' HB%%%CAOH

o-carborane 1,7-Bis(hydroxymethyl)-m-carborane

2 pav. Darbo metu sluoksniy gamybai naudotos organinés medZiagos

Pirmoji naudoty medziagy grupé yra karboranai — tai boro, anglies ir vandenilio

klasteriniai junginiai, pasiZymintys dideliu cheminiu ir terminiu stabilumu bei erdvine ikosaedrine



struktiira. o-karboranas yra paprastas, mazai reaktyvus §ios klasés atstovas, dazniausiai naudojamas
kaip stabilus molekulinis karkasas. Tuo tarpu 1,7-bis(hidroksimetil)-m-karboranas turi
hidroksimetilo grupes (—CH2OH), kurios padidina jo reaktyvumga ir pritaikomumg sintez¢je bei
biomedicinoje. Pagrindinis skirtumas yra tas, kad pirmasis junginys yra inertiSkesnis, o antrasis —

funkcionalizuotas ir chemiSkai aktyvesnis [9].

Pateiktos molekulés (V1770 ir V1681) yra karborano dariniai, kuriuose o-karborano
klasteris sujungtas su didelémis organinémis m-sistemomis: aromatiniais ziedais ir ciano grupémis
(—CN). Tokia struktura leidzia derinti didelj karborano stabilumg su organiniy fragmenty
elektroninémis ir optinémis savybémis. Abi medziagos pasizymi donoriniy—akceptoriniy (D—A)
sistemy tipo sandara: karborano klasteris dazniausiai veikia kaip elektrony akceptorius, o
aromatines sistemos — kaip donorai. D¢l to Sios medZziagos gali pasizyméti idomiomis fotofizinémis

savybémis, pavyzdziui, kriivio pernasa.

Pagrindinis skirtumas tarp V1770 ir V1681 yra jy organiniy fragmenty struktiira:
V1770 molekuléje vietoj dviejy ciano grupiy (—-CN) yra esterio grupés, o V1681 molekuléje yra
daugiau ciano grupiy, kurios stiprina elektrony akceptorines savybes. Tai lemia skirtingas HOMO-

LUMO energijas ir elektronines charakteristikas.

Dar viena naudota medZiaga yra V1822. Tai pigmentiné medZiaga, kurios centre yra
boro atomas, galintis pagerinti neutrony sugert], o tai gali turéti potencialo tokio tipo detektoriams.
Dél savo struktiiros $i medziaga pasizymi optinés sugerties juosta, esancia arciau raudonosios

spektro srities, palyginti su kitomis medZiagomis (Zr. priedo 4 pav.).

Kaip papildoma medziaga taip pat naudota K-160. Tai mazamolekulin¢ medZiaga su
bromo atomais, kurie gali pagerinti rentgeno spinduliuotés sugertj. Tokiy mazamolekuliniy
medziagy elektrines savybes galima modifikuoti panasiai kaip ir kity jprasty mazamolekuliniy

medziagy savybes, o keiCiant atstumus tarp atskiry grupiy galima keisti jy mechanines savybes.

Tuo tarpu TPD (N,N’-bis(3-metilfenil)-N,N'-difenilbenzidinas) yra klasikiné organiné
puslaidininkiné medziaga, placiai naudojama kaip skyliy transporto sluoksnis (angl. hole-transport
material) organiniuose Sviesos dioduose (OLED). Ji pasiZymi gera skyliy pernasa (10°3-10~*

cm?-V1-s) ir auk§tu HOMO lygiu (5,5 eV) [10].

Tyrimuose naudotas polimeras PEPK (angl. poly(9-(2,3-epoxypropyl)carbazole)) yra
karbazolo pagrindu sukurtas polimeras, placiai taikomas organinéje elektronikoje, ypac kriivio
pernasos sluoksniuose. PEPK pasizymi amorfine struktiira, tod¢l tikétina, kad jis efektyviai

,»uz8aldys* miSinio morfologijg ir stabilizuos suformuotg sluoksnj [11].
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Svarbu pabrézti, kad rentgeno spinduliuotés tyrimuose né vienos i§ nagrinéty
medziagy atveju néra zinoma, ar veikiant rentgeno spinduliuotei pasireiskia liuminescencija. Be to,
Siame darbe nebuvo galimybés tiesiogiai patikrinti rentgeno spinduliuotés sukeltos liuminescencijos
dél tam reikalingos jrangos triikumo. Tod¢l negalima tiksliai jvertinti, ar Siose sistemose vyksta

papildomi energijos perdavimo procesai, galintys turéti jtakos detektoriaus efektyvumui.

Bandiniy gamybos procesas prasidéjo nuo stikliniy FTO (angl. fluorine-doped tin
oxide-coated glass) padékly valymo. Padéklai buvo nuosekliai valomi panardinant juos j ,,Alconox*
vandeninj tirpala, acetong ir izopropanolj, kiekviename tirpiklyje laikant apie 5 minutes

ultragarsinéje voneléje.

Darbo metu o- ir m- karboranai bei su jais maiSomos medziagos buvo tirpinamos
tetrahidrofurano (THF) tirpiklyje, esant 8 g/l koncentracijai. Tirpalai buvo laikomi kelias valandas,
siekiant kuo geresnio iStirpimo, ir maiSomi jvairiais masés santykiais su kitomis medziagomis

(PEPK, TPD), kurios taip pat buvo istirpintos THF.

V1681, V1770 ir V1822 medziagos geriausiai tirpo naudojant chloroforma (CHCI3) ir
maisant su polimeru PEPK. Siuo atveju j medziagy tirpalus buvo jmai§omas PEPK ir kitos
medziagos (K-160 arba TPD), kurios taip pat buvo istirpintos CHCl3, taikant skirtingus masés
santykius. Gauti tirpalai buvo laikomi ant kaitinamosios plytelés kelias dienas, palaikant 60 °C

temperatiirg, siekiant pagerinti tirpalo homogeniSkuma.

Sluoksniams formuoti paruosti tirpalai buvo tolygiai uZlasinami rankiniu biidu (angl.
drop casting) ant paruosSty FTO padékly. Sluoksniai susiformuodavo per 10—15 minuciy tiek
naudojant THF, tiek CHCI3 tirpiklius. Po sluoksnio susidarymo vakuuminio garinimo btidu buvo
formuojami virSutiniai 35 nm storio aliuminio kontaktai, kuriy persidengimo plotas sieke apie 4

mm? (Zr. priedo 1 pav.).
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5. Matavimy metodikos

Kruvininky judriy matavimai buvo atliekami naudojant ToF (angl. Time-of-flight)
metodiky. Matavimo principas pavaizduotas 3 pav. Naudojamas lazeris, spinduliuojantis 355 nm
bangos ilgio Sviesa, kurios kvanto energija atitinka tiriamy medziagy absorbcijos spektry
maksimalias vertes (pavaizduoti priedo 4 pav.). Trumpas Sviesos impulsas sugeneruoja kriivininky
paketg prie sluoksnio pavirsiaus ties vienu prietaiso elektrodu. Kriivininky dreifas link kito
elektrodo vyksta veikiant elektriniam laukui, kuris palaikomas esant pastoviai jtampai U. Esant
tokioms salygoms, iSmatuota srové /(z) atspindi kriivio pernasos kinetikg. Darbo metu kriivininkai

visada buvo generuojami per skaidry FTO pavirsiy ir iStraukiami per aliuminio kontakta.

l Al » (1)
d Organika
1 FTO L 60—

Stiklas = =

Sviesos impulsas

3 pav. Eksperimentiné lékio trukmés matavimo schema

IS srovés kinetiky nustatoma atitinkamy kruvininky 1ékio trukmé #. (Zr. 4 pav.).
Tiriamo kriivininko tipas nustatomas pagal taikomo elektrinio lauko polisSkuma. I§ gautos lékio
trukmés # nustatomas krivininky judris y pagal formulg:
d2
Uty

u= ©)
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— 3V
1x10™ 4 v
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ex10°{ |
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= 4x10°] |\ §J 3x10°4
2x10° 1 AN
\.\_‘_
04 == 3107
0 2x10° 4x10® 6x10”° 8x10° 1x10™ 1x10™ 1x10° 1x10° 1x10™
f(s) f(s)

4 pav. Kriivininky lékio trukmés nustatymas. Tikslus lékio trukmés taskas organikoje daZniausiai
nustatomas dviguboje logaritminéje skaléje

Cia d yra tirilamo sluoksnio storis. Elektrinis laukas nustatomas pagal formulg:

E== (3)

ToF metodas leidzia nustatyti medziagy, pasizyminciy tiek nedispersine, tiek
dispersine pernasa, judrj. Nedispersinés pernasos atveju fotogeneruoti kriivininkai pereina per
sluoksnj mazdaug vienodomis laiko trukmémis. Dispersinés pernasos metu dalis kriivininky ilgesnj
laikg iSlieka arti savo generacijos srities. D¢l to kriivininky pasiskirstymas visame bandinyje tampa
panasus j eksponentinj, o didziausia kravininky koncentracija stebima arti permatomo FTO
elektrodo [6]. Energetiné ir padéties netvarka amorfinése medziagose lemia platy Suoliy tikimybiy
pasiskirstyma, o tai gali sukelti dispersing pernasa.

Dispersine pernaSa galima jvertinti i$ sroves kinetikos liestiniy pries ir po lekio
trukmes 1izio, kurj aprasé Harvey Scher [12]. Skai¢iavimo metodika pavaizduota 5 pav. Kriivininky
Suoliavimo laiko pasiskirstymo funkcija Y(t) ~t 12, kur a rodiklis gali jgyti vertes nuo 0 iki 1; kuo
verte arciau 0 tuo dispersija didesné. Srovés kinetikos dalyje, kur t << tr srovés iSvestinés forma
yra: I(t) ~const. t 1"@ kai t>>tr , : I(t) ~const. t 1'@" Siame modelyje rezultatas nepriklauso

nuo to, kurioje srovés kinetikos dalyje jvertiname ties€s polinkj.
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5 pav. Logl-logt grafikas, rodantis srove I(t), susieta su kraivininky paketu, judandiu elektriniame
lauke su Suoliavimo laiko pasiskirstymo funkcija P (t) ~t 717« [12]

Taip pat reikia Zinoti, prie kokio lazerio bangos ilgio kriivininkai bus generuojami
sluoksnio pavirSiuje, tam atlieckami optinés sugerties matavimai (su ,,Avalight-DHc* §viesos Saltiniu
ir ,,AvaSpec-2048‘ spektrometru). Tiriamos medziagos sluoksnis dedamas j Sviesos spindulio kelig.
Detektorius matuoja Sviesos, perduodamos per bandinj, intensyvumg. Medziagos sluoksnio optinés

sugerties spektras gaunamas bréziant absorbcijg (arba optinj tankj), kuri yra krintancios Sviesos

intensyvumo ir perduodamos §viesos intensyvumo santykio logaritmas, kaip bangos ilgio funkcija.

Sluoksnio storis nustatomas naudojant CELIV (angl. Charge extraction by linearly
increasing voltage - Kriivio iStraukimas tiesiSkai didinant jtampg) metodika. Eksperimentiné
saranka yra beveik identiSka ToF matavimy atvejui (pavaizduota 3 pav.), tik vietoj nuolatinés
jtampos naudojami trikampiai jtampos impulsai. Jei RC yra pakankamai mazas, iSmatuotas sroves
signalas yra diferencijuotas, todel gauta kinetiné kreivé jgauna staciakampio forma. IS gautos
kinetikos galima apskaiciuoti bandinio sluoksnio storj pagal formule, kuri i§plaukia i§
kondensatoriaus formulés, kurioje Ugen. - generatoriaus jtampa, R - apkrovos varza, S — darbinio
kontakto plotas, ¢ - medZiagos dielektrin¢ konstanta, o - vakuumo dielektriné skvarba (g0 =

8.854:10712 F/m), fimp. — generatoriaus impulso trukmé, Uy — staciakampio impulso dydis:

Ugen. R Segg

d= (4)

timp. Uo
ISmatuoti sluoksniy storiai suraSyti priedo 1 lenteléje.

Detektorinio tipo bandiniai buvo testuojami naudojant rentgeno spinduliuote. Taciau
rentgeno detektoriuose reikalingi storesni sluoksniai dél silpnos rentgeno spinduliuotés sugerties
organinése medziagose. Dél didelés fotony prasiskverbimo gebos plonuose sluoksniuose
sugeneruojama nepakankamai kravininky, todél signalas yra silpnas. Didinant sluoksnio storj,

padidéja sugertis ir generuojamy kriivininky kiekis, taciau tuo paciu ilgéja juy pernasos kelias ir gali
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didéti rekombinacijos nuostoliai. D¢l to juos taip pat sunkiau matuoti ToF metodika dél reikalingy
didesniy jtampy bei didéjancios pernasos dispersijos itakos ToF kinetikoms.

Matavimo schema labai panasi | ToF metodika, tik vietoj lazeriniy impulsy naudojami
pastoviis rentgeno spinduliai (ObCB24-Cu lempa, veikianti 30 kV ir 20 mA, o tai atitinka 0,058
Gy/s, ant 4 mm? kontakto ploto). Matavimas yra automatizuotas: matavimo pradZioje sklendé 1 ms
laikoma uzdaryta ir iSmatuojama tamsing srové. Tada sklendé yra atidaroma, bandinys yra
apsSvieCiamas rentgeno spinduliais 1 ms ir iSmatuojama apsviesto bandinio srové. Taip pereinama
prie kitos jtampos ir matavimas atlickamas tam tikrame jtampos intervale (pvz., nuo 0 iki 200 V).

Tokiais matavimais gaunamos tamsos ir apSvitinimo voltamperinés charakteristikos.
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6. Rezultatai

6.1 o- ir m- karboranai.
Grynyjy medziagy kruvininky pernaSos matavimy atlikti nepavyko, kadangi Sios

medziagos yra linkusios kristalizuotis, tod¢l nepavyko suformuoti vientisy sluoksniy, tinkamy
matavimams. Pastebéta, kad kristalizacijos procesg galima sumazinti jmaisant polimerg PEPK (Zr.
priedo 2 pav.), kuris stabilizuoja sluoksnio morfologija. Grynas m- karboranas pasizymeéjo mazesne

kristalizacija, taciau net ir Siuo atveju sluoksniuose buvo vizualiai stebimi kristalitiniai dariniai.

Papildoma $iy medziagy problema yra didelis HOMO-LUMO energinis tarpas (~8
eV) [9], kuris riboja efektyvy kriivininky generavimg. Tokiu atveju pagrindiné optiné sugertis
vyksta ultravioletingje srityje (~155 nm), todél naudojamo lazerio energija néra pakankama
efektyviam kriivininky generavimui sluoksnio pavirSiuje. Siekiant i§spresti Sig problema, karboranai
buvo maiSomi su kitomis kriivi perneSanc¢iomis medziagomis, kad biity galima suformuoti
sluoksnius, pasizymincius tiek elektrony, tiek skyliy pernasa ir leidZian¢ius generuoti kriivininkus
eksperimentinémis sglygomis. Tokiuose bandiniuose tikétasi, kad karboranai prisidés prie signalo
generavimo veikiant rentgeno spinduliuotei, todél taip pat buvo tiriamos jy kravininky pernasos

galimybes.

Geriausi rezultatai buvo gauti maiSant karboranus su skyliy pernaSos medziaga TPD ir
polimeru PEPK. Medziagos buvo maiSomos jvairiais santykiais (Zr. priedo 1 lentel¢), naudojant o-
karborana, siekiant nustatyti optimalig miSinio sudétj. IS ToF kinetiky (Zr. priedo 6 pav.)
apskaiciuoti kriivininky judrio rezultatai (Zr. 6 pav.) parodé¢, kad tokiuose miSiniuose galima
1Smatuoti tiek elektrony, tiek skyliy pernaSa. Nustatyta, kad 1:1:1 santykis uZtikrina geriausia
kompromisg tarp kriivininky judrio ir sluoksnio morfologinés kokybeés (Zr. priedo 2 pav.). Skyliy
judris sumazéjo, palyginti su grynais TPD sluoksniais, o tai yra biidinga misrioms sistemoms dél
didesnio vidutinio atstumo tarp geriausiai kriiv] perneSanciy molekuliy. Tuo tarpu elektrony pernasa
buvo stebima tik miSiniuose, kuriuose yra karborany, todél galima teigti, kad elektrony transporta
lemia bitent karborany jvedimas. Tikétina, kad tai susije su energiniy lygmeny suderinamumu: TPD
(LUMO ~2,3 eV) molekulése generuojami elektronai gali biiti pernesami j karboranus. Bet TPD
taip pat gali pernesti elektronus, taciau juos yra sunku iSmatuoti dél daug karty mazesnés fotosrovés
elektronams nei skyléms, dél to $i medZiaga daznai taip pat naudojama kaip ir elektronus
blokuojantis sluoksnis [10]. Vis délto Siai hipotezei patvirtinti biitina zinoti karborany LUMO

lygmeny padétj, kuri literatiiroje néra tiksliai nustatyta [9].
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Ivertinus ToF metodu nustatytg kriivininky pernaSos dispersijos parametrg o (Zr.
priedo 1 lentele), matyti, kad elektrony pernasa tampa maziau dispersiné didinant karborany arba
TPD kiekj misinyje (a didéja nuo ~0,2 iki ~0,55). Tai gali rodyti palankesnj energiniy buseny
pasiskirstymg ir mazesnj gaudykliy poveikj. Skyliy pernasos dispersija buvo mazesné nei elektrony,
o tai yra tikétina, atsizvelgiant j efektyvig TPD skyliy pernasa. Be to, didéjant TPD kiekiui miSinyje,
skyliy pernasa tapo dar maziau dispersiné (a padidéjo nuo ~0,62 iki ~0,77), o karborany kiekio

didinimas Siam parametrui turéjo mazesng jtaka.

102, W O+TPD+PEPK 111 el 1075 : gilL’SIEEEiJ;} zt
® O+TPD+PEPK 1:2:1 el ¢ 0 A O0+TPD+PEPK 2:1:1 sk
A O+TPD+PEPK 2:1:1 el . ¢ TPD+PEPK 1:1 sk
3 ¥ M+TPD+PEPK 1:1:1 el 3 ¢ x TPD sk
Lun . « W+TPD+PEPK 1:1:1 sk
107 , ammBaaast 107+
’(D\ 4 /(/T m, A oA
NZ . g oo NZ 3 ,‘.<<d1!::3v"
S 107 ’ g, 107+
10_9 T T T T T 10.9 U . 4 i "
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
E"(V/icm)"” E"*(v/icm)"”

6 pav. Skyliy ir elektrony judriy priklausomybés nuo elektrinio lauko Saknies karborany miSiniuose

Detektoriaus tipo bandiniy matavimy atlikti nepavyko dél per didelés tamsinés srovés.
Ji pasikartojo visuose bandiniuose su TPD (Zr. priedo 5 pav.). Esant tokio dydZio tamsinei srovei,
voltamperiniy charakteristiky su turima jranga instaliuotoje rentgeno aparaturoje iSmatuoti
nepavyko. Norint sumazinti injekcija, reikéty parinkti kontaktus, kuriy Fermi lygmuo turéty didesnj

energinj skirtumg su TPD HOMO lygmeniu.

Apibendrinant galima teigti, kad dél didelio energinio tarpo ir prasto technologiskumo
1§ gryny karborany ir jy junginiy sunku formuoti kokybiskus sluoksnius i$ tirpaly, todél nepavyko jy
charakterizuoti. MaiSant karboranus su polimerais, pavyko pagerinti jy technologiskumg liejant
sluoksnius 18 tirpaly. I sluoksnius pridéjus skyliy pernasos medziagos TPD, pavyko gauti
sluoksnius, pasizymincius skyliy ir elektrony pernasa. Taciau TPD padidino tamsing srove, kuri
netrukde kriivio pernasos matavimams, bet buvo per didelé rentgeno apSvitinimo matavimams. D¢l

to nepavyko jvertinti §iy sluoksniy pritaikymo detektoriams potencialo.
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6.2 V1681 ir V1770.

Grynoji V1681 medziaga pasizyméjo prastu tirpumu, todél, naudojant liejimo i$
tirpalo metoda, nepavyko suformuoti vientiso sluoksnio. Pastebéta, kad maiSant V1681 su kitomis
sluoksnio formavimo medziagomis, kai jos kiekis miSinyje yra maZzesnis, tirpumas reikSmingai
pageréja ir gaunamas vizualiai homogeniskas tirpalas. Siuo atveju vizualiai visiskas medziagy

iStirpimas buvo pasiektas, kai V1681 dalis miSinyje buvo ne didesné kaip 1:2 su kita medziaga.

IS ToF kinetiky (zr. priedo 6 pav.) apskaiciuotos V1681 misiniy krivininky judrio
priklausomybés nuo elektrinio lauko pateiktos 7 paveiksle. Nustatyta, kad didziausi kriivininky
judriai pasiekiami naudojant trijy komponenty misin; — V1681, K-160 ir PEPK santykiu 1:1:1.
Pasalinus bent vieng i§ komponenty, stebimas judrio sumaz¢jimas. Ypac reikSmingas efektas
pastebimas paSalinus PEPK, o tai rodo teigiama polimero jtaka molekuliy susipakavimui ir
kriivininky pernasos keliy formavimuisi. K-160 j sistemg buvo jvestas dél jo struktiiroje esanciy
bromo atomy, kurie turéty padidinti rentgeno spinduliuotés sugertj. Gauti rezultatai rodo, kad K-160
ne tik nepablogina skyliy ir elektrony pernaSos, bet kai kuriais atvejais ja pagerina, o tai gali biti
siejama su palankesniu molekuliniu susipakavimu mi$inyje, nes grynuose K-160 sluoksniuose

jokios kriivio pernasos pamatuoti nepavyko.

Taip pat nustatyta, kad V1681 miSiniai pasizymi bipoline kruvininky pernasa, nes tiek
misiniuose su PEPK, tiek su K-160 buvo stebima ir elektrony, ir skyliy pernasa. Tuo tarpu atskirai
PEPK pasizymi prasta skyliy pernasa (107 cm?-V'-s7! [11]), o grynuose K-160 sluoksniuose jokios
kriivininky pernasos iSmatuoti nepavyko. Gautos elektrony judrio vertés visais atvejais yra bent du
kartus didesnés uz skyliy judrio vertes. Tikétina, kad tai lemia molekuléje esancios ciano grupés (Zr.

2 pav.), kurios gerina elektrony pernasos savybes.
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7 pav. V1681 miSiniy skyliy ir elektrony judriy priklausomybés nuo elektrinio lauko Saknies

Ivertinus ToF metodu nustatyta krivininky pernaSos dispersijos parametra o (Zr.
priedo 1 lentele), matyti, kad | misinj jvedus PEPK, elektrony pernasa tampa maziau dispersiné (o
padidéja nuo ~0,2 iki ~0,3), o skyliy atveju a padidéja nuo ~0,27 iki ~0,47. Tai rodo, kad polimeras
gerina krivininky pernaSos vienalytiSkuma ir maZina gaudykliy jtaka. Be to, didesnés a reikSmés
skyléms rodo, kad jy pernasa yra maziau dispersin€ nei elektrony. Tokie rezultatai leidzia daryti
prielaida, kad PEPK turi teigiamg jtakg energiniy lygmeny pasiskirstymui. Kita vertus, trijy
medziagy miSinyje dispersijos parametrai nepakito, lyginant su V1681+PEPK, o tai rodo, kad K-

160 neturi reik§mingos jtakos energiniy lygmeny pasiskirstymui.

Gauti rezultatai rodo, kad didziausig potencialg taikyti detektoriuose turi trijy
komponenty miSinys. Siekiant tai patikrinti, buvo suformuotas storesnis (~12 pm) sluoksnis ir
iSmatuotos tamsinés bei rentgeno spinduliuote apSvitintos sroves priklausomybés nuo elektrinio
lauko (Zr. 8 pav.). I§ gauty priklausomybiy nustatyta, kad elektrinio lauko intervale nuo 0 iki 50
kV/cm Sviesos ir tamsos signaly santykis siekia apie 15. Toliau didéjant elektriniam laukui, Sis
santykis mazéja dél augancios tamsinés srovés ir esant didziausioms lauko reikSméms, sumazéja iki
~3. Tai rodo, kad optimalus Sio detektoriaus veikimas pasiekiamas esant mazesniems elektriniams
laukams. Tinkamai parinkus elektrody medziagg ir sumazinus elektrony injekcija, tikétina, kad

tamsiné srové sumazeéty, o detektoriaus veikimas aukStesniuose elektriniuose laukuose pageréty.
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8 pav. V1681+K-160+PEPK srovés nuo elektrinio lauko charakteristikos
V1770 medziaga nepasiZzyméjo nei tirpumo, nei kristalizacijos problemomis, ta¢iau,
nepaisant to, keliuose nepriklausomuose grynosios medziagos bandiniuose nepavyko iSmatuoti nei
elektrony, nei skyliy judrio taikant nei ToF, nei FotoCELIV (fotogeneruotiems kriivininkams)
metodikas. Tai rodo, kad, nors sluoksnio morfologija buvo tinkama, kriivininky generacija arba

pernasa Sioje medziagoje yra nepakankama patikimiems matavimams atlikti.

MaisSant V1770 su K-160 ir PEPK, analogiSkai kaip V1681 atveju, pavyko iSmatuoti
tiek elektrony, tiek skyliy judri (zr. 9 pav.). Nustatyta, kad geriausias elektrony judris Siuose
miSiniuose yra mazesnis nei geriausias V1681 sistemose (~3,5-107° cm?-V!-s™), o tai rodo, kad
nors V1770 molekuléje esancios esterio grupés pagerina medziagos technologinj pritaikomuma, t. y.
sluoksnio formavimasi, taciau sumazéjes ciano grupiy kiekis neigiamai veikia elektrony pernaSos
savybes. Maisant V1770 tik su PEPK, nepavyko iSmatuoti skyliy judrio, priesingai nei V1681
atveju. Tuo tarpu V1770, K-160 ir PEPK miSinyje elektrony judris i§ esmés nepakito, taciau tapo
Jmanoma iSmatuoti skyliy perna8a. Skyliy judris i8liko kelis kartus maZesnis nei elektrony, o tai
patvirtina ciano grupiy svarbg elektrony pernasai. Sie rezultatai leidzia daryti prielaida, kad K-160
prisideda prie geresnio molekuliy susipakavimo sluoksnyje. Apibendrinant galima teigti, kad V1681
pasizymi geresnémis krivininky pernasos savybémis nei V1770, taciau su V1770 lengviau

suformuoti vientisus sluoksnius.

Ivertinus ToF metodu nustatyta elektrony pernasos dispersijos parametrg o (Zr. priedo

llentele), nustatyta, kad, ] miSinj jvedus K-160, pernaSos dispersija sumaz¢ja (o padidéja nuo ~0,1
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iki ~0,17), o tai rodo tolygesnj energiniy biiseny pasiskirstymg ir geresnj molekuliy susipakavima.
Tai leidzia teigti, kad K-160 turi teigiamg poveiki HOMO ir LUMO lygmeny pasiskirstymui.
Taciau, palyginti su V1681 pagrindu sudarytais miSiniais, V1770 sistemose isliecka didesné pernasos
dispersija, o tai rodo gerokai prastesnes elektrony ir skyliy pernasos savybes matuotuose
bandiniuose. Tai rodo, kad gera gryno sluoksnio morfologija neuztikrina gery kriivininky pernasos

savybiy, taciau kity medziagy pridéjimas pagerina kriivio pernasos savybes.

10 5 = V1770 1:1 PEPK el.
' o V1770+K-160+PEPK 1:1:1 el.
A V1770+K-160+PEPK 1:1:1 sk.
| b . -
— 10-5_ - ] ®
[0 m e ©
> "o
(\I\ A
£ N
(@)
= 10°- :
107 : : : : : : !
600 800 1000 1200
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9 pav. V1770 miSiniy skyliy ir elektrony pernasos priklausomybés nuo elektrinio lauko Saknies

Gauti rezultatai rodo, kad didZiausig potencialg taikyti detektoriuose turi trijy
komponenty miSinys. Siekiant tai patikrinti, buvo suformuotas storesnis (~3 pm) sluoksnis ir
1Smatuotas tamsinés bei rentgeno spinduliuote apSvitintos srovés skirtumas (zr. 10 pav.). I§ gauty
priklausomybiy nustatyta, kad Sviesos ir tamsos signaly santykis didéja did¢jant elektriniam laukui:
nuo ~25, esant maziems laukams, jis sparciai padidéja iki ~60, kai elektrinis laukas yra apie 8
kV/cm, o véliau tolygiai didéja iki ~160 visame tirtame intervale. Toks elgesys siejamas su
santykinai létai did¢jancia tamsine srove, prieSingai nei V1681 atveju. Tai rodo, kad §ioje sistemoje
naudojami aliuminio elektrodai yra tinkamesni, nes leidZia sumazinti nepageidaujamg kriivininky

injekcija i§ elektrody.

Apibendrinant galima teigti, kad V1681 dél didesnio ciano grupiy kiekio pasizymi

geresnémis elektrony pernasos savybémis ir geba pernesti tiek elektronus, tiek skyles, taciau is Sios
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medziagos sudétingiau suformuoti kokybiskus sluoksnius. Tuo tarpu V1770, kurioje dalis ciano
grupiy pakeista esterio grupémis, pasizymi prastesnémis kriivininky pernasos savybémis, bent jau
tirtuose bandiniuose, taciau geresniu technologiniu pritaikomumu. Eksperimentiniai rezultatai rodo,
kad naudojant aliuminio elektrodus, V1770 gali biiti perspektyvesné detektoriy medziaga, nes

mazesné tamsiné srové leidzia pasiekti didesnj Sviesos ir tamsos signaly santykj.

Tamsa
— ApSvitinta
0.4+
0.3 1
< 02
0.1+
0.0
0 100 200 300 400 500

E(kV/cm)

10 pav. V1770+K-160+PEPK srovés nuo elektrinio lauko charakteristikos

6.3 V1822.

Grynoji V1822 medZiaga pasiZyméjo prastu tirpumu, todél, naudojant liejimo i$
tirpalo metoda, nepavyko suformuoti vientiso sluoksnio. Ta¢iau maiSant V1822 su polimeru PEPK
ir naudojant chloroformg (CHCls) kaip tirpikli, pavyko gauti homogeniska tirpala, o to nepavyko
pasiekti naudojant kitus tirpiklius. Nepaisant to, medziaga iSlaiké polinkj kristalizuotis net ir
misSiniuose su polimeru, taciau didinant PEPK kiekj, sluoksniy morfologija vizualiai pageréjo (Zr.
priedo 3 pav.). Optinés sugerties matavimai parodé ryskia sugerties juosta ties ~655 nm (zr. priedo 4
pav.), kuri budinga V1822 medziagai, kadangi kiti miSinio komponentai Sioje spektro srityje

nesugeria. Dél Sios priezasties kriivininky generacijai buvo pasirinktas 655 nm bangos ilgis.

IS ToF kinetiky (zr. priedo 5 pav.) apskaiciuoti miSiniy kriivininky judriai pateikti 11
paveiksle. Nustatyta, kad didziausios elektrony ir skyliy judrio vertés pasiekiamos trijy komponenty
miSinyje, sudarytame 1§ V1822, TPD ir PEPK santykiu 1:1:1. Tai gali reiksti, kad esant tokiam
medziagy santykiui molekulés susipakuoja optimaliausiai. MaiSant V1822 tik su PEPK, didziausi
elektrony judriai buvo gauti esant 1:1 santykiui, taciau tokiy sluoksniy morfologiné kokybé

vizualiai buvo prastesné, nes jie i dalies kristalizavosi, kaip matyti priedo 3 pav. Pakeitus TPD j K-
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160, kruvininky judriai sumazéjo mazdaug puse eilés dydzio, o tai rodo maziau efektyvig pernasa
Sioje sistemoje. Taip pat nustatyta, kad V1822 koncentracijos poky¢iai (tirtose ribose) trijy

komponenty miSiniuose turi nedidele jtakg kriivininky judriui.

Ivertinus ToF metodu nustatyta kriivininky pernaSos dispersijos parametrg o (Zr.
priedo 1 lentele), nustatyta, kad elektrony pernasos dispersija daugeliu atvejy mazai priklauso nuo
miSinio sudéties ir iSlieka apie o ~ 0,3. ISskirtinis rezultatas gautas miSinyje, sudarytame i§ V1822,
TPD ir PEPK santykiu 1:1:1, kuriame a padidéja iki ~0,45. Tai gali rodyti optimalesnj molekuliy
susipakavima ir efektyvesniy kriivininky pernasos keliy susidaryma. Skyliy pernaSos dispersija
pavyko jvertinti tik keliuose bandiniuose, o maziausia dispersija nustatyta miSiniuose su K-160. Tai

rodo §io komponento teigiamg jtaka skyliy pernasos vienalytiSkumui.

‘ W V18224TPD+PEPK 1:1:1 sk
10°; 10°+ )
N ‘ &;: E & “
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ma E « 4" ‘“’4’ . ® o~ 3 - «* "’
§ 107 L 5 107 )
E 3
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11 pav. Skyliy ir elektrony judriy priklausomybés nuo elektrinio lauko $aknies miSiniuose

Matuojant detektoriaus tipo bandinius su TPD, buvo susidurta su padidéjusia tamsine
srove (Zr. priedo 4 pav.). Taciau kai kuriuose bandiniuose buvo pastebéti pavieniai kontaktai,
kuriuose tamsiné srové buvo maza. Tai biity galima sieti su didesne vienos i§ medZziagy
koncentracija ties kontaktais, kuri galéty sumazinti kriivininky injekcija. Gautos rentgeno
spinduliuotés sugeneruotos srovés priklausomybés (Zr. 12 pav.) rodo augimo tendencijg didéjant
elektriniam laukui. Tai gali biiti siejama su padid€jusiu kriivininky judriu ir efektyvesniu jy
atskyrimu. Taip pat viename i$ bandiniy buvo stebimas jsisotinimas (zr. 12 pav., kair¢je), kuris gali
biiti siejamas su kontakto ribojama kriivininky pernasa. Be to, rentgeno spinduliuotés sugeneruota
srove yra kelis kartus didesné nei kity medziagy bandiniuose (V1681 ir V1770), o tai rodo, kad §i

medZziaga efektyviau generuoja fotosrove i$ rentgeno spinduliuotés nei karborany junginiai.
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12 pav. Dviejy atskiry V1822 + TPD + PEPK (1:1:1) kontakty srovés priklausomybés nuo elektrinio
lauko

Vietoj TPD naudojant K-160, didelé tamsiné srové, siekianti pA eilés, daugelyje

kontakty nebuvo stebima, taciau did¢jant elektriniam laukui (Zr. 13 pav.) tamsiné sroveé did¢jo. Dél

tokio augimo anksciau laiko jvykdavo kontakto pramuSimas. Tokiai struktiirai reikéty parinkti

tinkamesnius kontaktus siekiant sumazinti nepageidaujama kraivininky injekcija. Fotosrovés augimo

tendencija yra panasi | ankstesniuose bandiniuose stebéta tendencija, todél tikétina, kad optimizavus

tiek kontaktus, tiek medziagy santykj biity galima pasiekti panasy veikimg kaip ir naudojant TPD,

taciau su geresniu atsikartojamumu tarp skirtingy kontakty.
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13 pav. V1822+K160+PEPK (1:1:1) srovés nuo elektrinio lauko charakteristikos
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Apibendrinant galima teigti, kad V1822 medziagos tirpumo ir kristalizacijos
problemas galima sumazinti ja maiSant su polimerais ir kitomis kriivj perneSan¢iomis medziagomis.
Geriausi bandiniai gauti mai$ant V1822 su TPD ir PEPK santykiu 1:1:1. Siuose bandiniuose
nustatytos didziausios kriivininky judrio vertés ir pavyko jvertinti rentgeno detektavimo galimybes.
D¢l daznai pasireiSkiancios tamsinés sroveés, siekiant optimizuoti detektoriaus veikima, reikéty

tinkamiau parinkti kontakty medziagas.
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7. ISvados

Apibendrinant galima teigti, kad mazamolekulines boro atomy turin¢ias medziagas
(karboranus, V1681, V1770 ir V1822) maisant su polimeru PEPK ir kitomis kriivi perneSanciomis
medziagomis (TPD ir K-160), pavyko gauti tiek elektronus, tiek skyles pernesancius sluoksnius,

kurie yra tinkami rentgeno spinduliuotés detektoriams.

Daugiausia perspektyvos turi trijy medziagy misiniai dél didziausiy pasiekiamy
kriivininky judrio verciy ir geriausiy pernasos dispersijos parametry. DidZiausi abiejy zenkly
kriivininky judriai buvo pasiekti V1681 misiniuose (~3,5-107° cm?-V!-s™"), taciau didziausios
rentgeno apSvitinimo metu sugeneruotos sroveés buvo gautos V1822 misiniuose — iki 1,5 nA esant

4 mm? plotui, o tai rodo, kad V1822 turi geriausia kriivio fotogeneracija.

V1770 pasizymejo geriausiomis sluoksnio liejimo savybémis ir maziausia tamsine
srove, o tai, naudojant turimus kontaktus, 1éme geriausia detektoriaus apsvitos ir tamsos signaly

santyki.

DidzZiausig potencialg detektoriy pritaikymui turi V1822 dél didelés fotosrovés, taciau
sluoksniy gamybos procesa vis dar reikia optimizuoti siekiant uztikrinti geresnj atsikartojamuma

tarp skirtingy kontakty.
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9. Summary

Danielius Sakavicius

Application of TOF and CELIV methods to study carrier transport in mixtures of organic

materials
The Masters Theses
Summary

This master’s thesis investigates charge transport properties in organic mixed
semiconductor systems intended for application in X-ray detectors. The study focuses on newly
synthesized boron-containing small molecules (V1681, V1770, and V1822) developed at Kaunas
University of Technology, as well as commercially available o- and m-carboranes. These materials
were combined with the polymer PEPK and additional charge-transport compounds (TPD and K-

160) to improve film formation, charge transport, and detector performance.

The charge carrier transport properties of the prepared layers were investigated using
the time-of-flight (ToF) method, while the layer thicknesses were determined using the CELIV
technique. The results showed that pure boron-containing materials often suffer from poor solubility
and crystallization, making it difficult to form homogeneous films suitable for measurements.
However, mixing these materials with the polymer PEPK significantly improved the morphology

and enabled reliable charge transport measurements.

Among the investigated systems, V1681-based mixtures demonstrated the highest
electron and hole mobilities, reaching values of up to approximately 3.5 x 10° cm*-V'-s7'. V1770
mixtures exhibited lower charge carrier mobilities but showed improved film-forming properties
and lower dark current, resulting in better signal-to-noise ratios in detector-type measurements.
V1822-based mixtures showed the strongest X-ray-induced photocurrent, indicating the highest

potential for X-ray detection applications.

Overall, the results demonstrate that combining boron-containing small molecules
with polymer matrices and charge-transport materials is an effective approach for developing
bipolar organic layers suitable for radiation detection applications. Among the investigated
materials, V1822 showed the greatest potential for future X-ray detector development due to its
high photocurrent response, although further optimization of layer fabrication and electrode

materials is necessary to improve reproducibility and reduce dark current.
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10. Priedas

1 pav. Kontaktuy konfiguracija

2 pav. Kairéje Grynas O karboranas su $alia O+TPD+PEPK(1:1:1) banyniy. Viduri miSinio sluoksnis
jei padidinsim karborano kieki. Kairéje grynas M karboranas



Optinis tankis

3 pav. Kairéje V1822+K-160+PEPK (1:1:1), deSinéje V1822+PEPK (2:1)

355nm  655nm
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4 pav. Medziagy iSmatuotos optinés sugertis
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Lentelé 1 Tiriamy bandiniy matavimy rezultatai

31

d(inm) | o komentarai
V1681+PEPK 1:2 1100 | el-0,3sk—-0,4
V1681+K160 1:2 640 | el-0,2sk—0,27
V1681+K160+PEPK 1:1:1 2200 | el-0,3sk—0,4
V1681+K160+PEPK 1:1:1 detektoriui 12000
V1770+PEPK 1200 | el-0,1 Skylés nesimatavo
V1770+K160+PEPK 1000 | el -0,17 sk—0,25
V1770+K160+PEPK detektoriui 3000
TPD 1300
TPD+PEPK 1:1 1000 | sk—0,26
O+TPD+PEPK 1:1:1 1400 | el-0,2sk—-0,62
O+TPD+PEPK 1:2:1 1100 | el -0,55sk—-0,77
O+TPD+PEPK 2:1:1 1100 | el-0,4 sk—-0,61
M+TPD+PEPK 1:1:1 2000 | el-0,3sk-0,67
V1822+ PEPK 1:1 1000 | el-0,33 Krastai kristalizavosi
V1822+ PEPK 1:2 540 | el-0,31
V1822+TPD+PEPK 1:1:1 1080 | el—0,45 sk —0,56
V1822+TPD+PEPK 2:1:1 800 | el-0,28
V1822+K160+PEPK 1:1:1 800 | el-0,31
V1822+K160+PEPK 2:1:1 680 | el-0,3sk—0,78
V1822+K160+PEPK 1:1:1 detektoriui 3100
V1822+TPD+PEPK 1:1:1 detektoriui 4500
V1822+TPD+PEPK 1:1:1 detektoriui 3000

40 7 ® M+TPD+PEPK
¢ O+TPD+PEPK
A V1822+TPD+PEPK
30 "
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0. iad 3 : 4 s °
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5 pav. Bandiniy voltamperinés charakteristikos su TPD neapSvitinus
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6 pav. Pavyzdinés ToF kinetikos
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