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Anotacija

Cilvéce gada patéré 565 EJ lielu energijas daudzumu, un ir aplésts, ka
63 % no ta tiek izniekots ka siltums un 32 % no tiem, ka zema Iimena siltums
<200 °C, kas veido 10%° J gada un ir aptuveni Eiropas energijas patérin3 gada.
So energiju var atgiit, izmantojot termoelektriskos generatorus (TEG), kuri
tiesa veida siltumenergiju parvers elektroenergija. Izmantojot efektivus TEG,
tieck risinatas vairakas problémas reizg: tick izmantota izniekota
siltumenergija elektroenergijas razoSanai, tieck samazinata globala sasilSana
un tiek risinata energgtikas krize. So apstaklu apzinasana ir stimulgjusi plasus
petjumus termoelektrisko materialu joma, taja skaita arl organiskos
materialos.

P&edgjos gadu desmitos funkcionali organiskie materiali konkure un aizstaj
klasiskos neorganiskos pusvaditajus saules baterijas un gaismu emitgjosas
diodes, kur organiskie materiali ir aktiva sastavdala, pieméram, organisko
gaismu emitgjoso diozu displejos dazadas portativas ieric€s un ne tikai.

Organisko materialu salidzino$i maza elektrovaditspgja kave to
pielietojumu TEG joma, tadel norit aktivi pétijumi ladinnesgju transporta
izzinaSanai organiskajos materialos un ta uzlabosanai.

Promocijas darba merkis bija izpétit mazmolekularo materialu plano
kartinu morfologijas ietekmi uz elektriskajam un termoelektriskajam
1pasibam, ka arT no sistémam ar vislabakajam termoelektriskajam Tpasibam
izveidot termoelektrisko ierici.

Darba ietvaros tika pétita organisko materialu un plano kartinu strukttras
ietekme uz kartinu elektriskajam un termoelektriskajam 1pasibam. Pirmo reizi
tika pétita jauni sintez€tu indandionu fragmentu saturoSu AZO savienojumu
un tetratiotetracéna atvasinajumu molekulas struktiiras ietekme uz plano
kartinu morfologiju, elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam. Tika
noteikta telpisko molekulu grupu ietekme uz kartinu elektriskajam tpasibam
un morfologiju. Plano organisko kartinu morfologijas raksturoSanai tika
izmantota skengjosa elektronu mikroskopija. Ladinnesgju transporta planas
kartinas raksturoSanai, tika petiti lokalie ladinnesgju lamatu Itmeni, noteikts
ladinnesgju kustigums un kartinu elektrovaditspgja. Meérfjumu veikSanai tika



izveidota iekarta ladinnesgju kustiguma noteikSanai ar ladinnes€ja caurpliides
laika metodi un ladinnes€ju ekstrah&Sanas ar lineari izversta sprieguma
metodi. Termoelektrisko Tpasibu noteikSanai tika izveidota iekarta un mérits
Z@beka koeficients, ka arT tika izveidota iekarta 3w metodei siltumvaditsp&jas
noteikSanai.  P-tipa pusvaditaju plano kartinu termoelektrisko Tpasibu
uzlabos$anai tika veikta plano kartinu dopéSana ar jodu, kas ietvéra ar1 jaunas
iekartas izveidoSanu plano kartinu ieglSanai ar termiskas iztvaic€Sanas
metodi joda atmosféra. N-tipa pusvaditaju plano kartinu iegiiSanai tika
uzbiiveta iekarta divu vielu vienlaicigai termiskajai iztvaic€Sanai vakuuma.
Darba ietvaros tika izveidots planara tipa organisko materialu plano kartinu
TEG un nodemonstréta ta darbiba.

Darba novitate ir noskaidrota telpisko tritiloksietil grupu ietekme uz
indandion grupu saturoSu AZO savienojumu plano kartinu elektriskajam
Tpasibam un morfologiju. Pirmo reizi ir pétitas elektriskas un termoelektriskas
ipasibas virknei tetratiotetracéna (TTT) atvasinajumu. Ir izpetitas
termoelektriskas 1pasibas tetratiotetracéna un ta atvasinajumu planas kartinas,
ka ari So kartinu dop€Sanas ar jodu ietekme uz elektriskajam un
termoelektriskajam Tpasibam, ka ari uz kartinas morfologiju. Darba ietvaros ir
izveidotas planas n-tipa vaditsp&jas kartinas, kas sastav no tetratiotetracéna un
tetracianohinodimetana (TCNQ), izmantojot divu vielu vienlaicigu
iztvaiceSanas vakuuma metodi, ka arT izpetitas to termoelektriskas Ipasibas un
raksturota to morfologijas atkariba no dazadam TTT un TCNQ
koncentracijam.

Atslegvardi: termoelektriskais efekts, organiskie materiali, planas
kartinas, TEG
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Abstract

In the year humanity consumed 565 EJ large energy amount. It is
estimated that 63% of all global energy consumption is wasted as heat and
20% are discarded as low-level heat < 200 °C forming 10%° J per year. It is
about as much as the energy consumption of Europe per year. The wasted
energy could be harvested by thermoelectric generators (TEG) which directly
converts heat into electricity. With effective TEG, a number of problems are
addressed at a time: the wasted heat for electricity generation is used reducing
global warming and dealing with the energy crisis. The identification of these
conditions has stimulated extensive studies in the field of thermoelectric
materials, including organic materials.

In recent decades, functional organic materials compete and replace classic
inorganic semiconductors in solar cells and light emitting diodes, where organic
materials are in active part, such as organic light emitting diode displays on
various portable devices and not only.

Unfortunately, the relatively low electrical conductivity of organic
materials hampers their use in the TEG and therefore active studies are
ongoing for the exploration and improvement of the charge carrier transport
in organic materials.

The purpose of the this work was to explore the effects of the morphology
of low molecular weight materials on electrical and thermal electrical
properties. Create a thermoelectric device from systems with the best
thermoelectric properties.

The impact of the structure of organic materials for electrical and
thermoelectrical properties was studied in the work. For the first time, the
effects of the moelcule structure of newly synthesized indandione fragment
containing AZO molecules and molecular structure of tetrathiotetracene
derivatives on thin film morphology, -electrical and thermoelectrical
properties have been studied. The effects of certain spatial molecular groups
on electrical properties and morphology was studied. The scanning electron
microscopy was used to characterize the morphology of the organic layers. In
order to characterize the charge carrier transport in the organic thin films,
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local trapping states of charge carreirs were studied by space charge limited
current methods, the mobility of the charge carriers and the electrical
conductivity of the thin films were determined. Whithin the work equipment
has been established for measuring and the study of charge carrier mobility by
Time of Flight method and charge extraction by linearly increased voltage
method. The equipment for Seebeck coefficient measurements were created
for determination of thermoelectrical properties.  The facility for the
determination of thermal conductivity by the 3w method was created. The
organic thin film doping with iodine was realised to improve the electrical
conductivity of p-type organic semiconductor thin films, which also included
the creation of a new equipment for material thermal evaporation in the iodine
atmosphere. The equipment for the simultaneous thermal evaporation of two
substances in a vacuum was built to acquire n-type organic semiconductor
thin films. As part of the work, planar-type organic thin film TEG was made
and the working principle was demonstrated.

The scientific novelty of the work is as follows: the effects of bulk
tritiloxyethyl groups on electrical properties and morphology have established
at work. For the first time, electrical and thermal properties have studied for a
range of tetrathiotetracene (TTT) derivatives. Thermoelectric properties of
thin films of TTT and its derivatives have studied, as well as the effect of
doping with iodine on electrical and thermoelectrical properties and
morphology. Thin films of n-type conductivity of TTT and
tetracyanoquinodimethane (TCNQ) have been established using the
co-deposition in a vacuum, their thermoelectric properties and their
morphology dependence on different TTT and TCNQ concentrations are
described.

Keywords: thermoelectric effect, organic materials, thin films, TEG
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Apziméjumu saraksts

Fizikalas konstantes [1]

€0

kp

Na

R
Simboli
(Eb)esr
(6]

Qe

o

B

Br
AG*
AR;;
AT
ATyc

ATpc

dielektriska konstante 8,8541878(17) x 10712 F.m~!
elementarlading 1,6021766208(98) x 10~19 C
Planka konstante 6,626070040(81) x 1073* J - 5

Boltsmana konstante 1,38064852(79) x 10723 J - K1
= 8,6173303(59) x 107° eV - K1

Avogadro skaitlis ~ 6,022140857(74) x 10723 mol~!

universala gazu konstante 8, 3144598(48) J-mol ~1- K1

elektroniska polarona relaksacijas energija
absorbcijas koeficients

iztvaikoSasnas koeficients

difuzijas parleksanas attalums

lauka pastiprinasanas faktors

temperatiiras koeficients pretestibai
nukleacijas barjera

attalums starp dieviem stavokliem ¢ un j
temperatiiras gradients

mainstravas izraisita temperatiiras izmaina

lidzstravas izraisita temperatiiras izmaina
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APZIMEJUMU SARAKSTS

AU potencialu starpiba

A vakuuma Itmena nobide

€ vielas dielektriska konstante

n nesakartotibas ~ faktors  izkliedetam  ladinnesgju
transportam

0% rimSanas konstante eksponenciali dilstosai vilna funkcijai

K materiala siltumvaditspgja

KE elektronu siltumvaditsp&jas komponente

KF planas kartinas siltumvaditsp&ja

KL fononu siltumvaditsp&jas komponente

KT Tomsona koeficients

(Eoo) sageneréto ladinnesgju lidzsvara energija

W ladinnesgju kustigums

140 ladinnesgju kustigums hipotetiska nesakartotibas briva
pusvaditaja

e kimiskais potencials cieta fazg

Ly ktmiskais potencials gazveida fazé

HE=0 nulles elektriska lauka kustigums

w cikliska frekvence jeb lenkiskais atrums

o barjeras augstums elektroniem

o barjeras augstums caurumiem

(I)gng © spogulattéla ladina potencials

d,, izejas darbs metaliem

b, izejas darbs pusvaditajiem

II Peltje koeficients

P Tpatngja elektriska pretestiba
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TRC

Ttr

Qinterlaye’r

Lpmol—sub

A
a
Ac
AL

Ae

Ipatng&ja elektriska vaditspgja

Gausa sadaltjuma dispersijas parametrs
elektriska vaditspéja kristala iekSiene
starpgraudu elektriska vaditsp&ja

laika konstante RC kedei

ladinnesgja caurpliides laiks

ladinnesgju sakerSanas laiks lamatas
iztvaic€Sanas pliisma

l&cienu biezuma prefaktors

1&cienu biezums starp stavokliem ¢ un j
entalpijas izmaina

molarais iztvaikoS8anas siltums
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diftizijas garums
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elektronu afinitate
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virsmas elements
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D difuzijas koeficients

d planas kartinas biezums

E elektriskais lauks

E, aktivacijas energija

Er Fermi limenis

EE Ferm1 kvazilimenis

E, aizliegta energétiska zona pusvaditajiem

Eéd adiabatiska energijas sprauga

Egp t optiska energijas sprauga
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f(E) Fermi sadalfjuma funkcija
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Ic molekulas jonizacijas energija kristala

Ia molekulas jonizacijas energija vakuuma

J elektriska strava

J elektriskas stravas blivums

X1V



APZIMEJUMU SARAKSTS
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APZIMEJUMU SARAKSTS
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2,8-diMeTTT
2,8-IPrMeTTT
2,8-MeOMeTTT
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2-PhTTT

CELIV

DMAAZzi

XVi

molekulara jona pamatlimenis
temperatura

laiks

Debaja temperatiira

pamatnes virsmas temperatiira
spriegums

3w spriegums

dreifa atrums ladinnesgjiem

vakuuma limenis

4,10-dimetoksi[1,2]Ditiolo[3°,4’,5’:11,12]tetraceno[5,6-
cd][1,2]ditiols

4,10-dimetil[1,2]Ditiolo[3’,4°,5:11,12]
tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols

4-izopropil-8-metil[1,2]Ditiolo[3’,4,5:11,12]
tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols

4-metil-10-metoksi[ 1,2]Ditiolo[3°,4°,5":11,12]
tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols

4-metoksi[1,2]Ditiolo[3°,4°,5°:11,12]
tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols

4-metil[1,2]Ditiolo[3",4°,57:11,12]
tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols

4-fenil[1,2]Ditiolo[3°,4°,5”:11,12]
tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols

(no anglu valodas Charge Extrapolation by Linearly
Increasing Voltage) ladinnes€ju ekstraheSana ar lineari
izverstu spriegumu

2-(4-((4-(dimetilamino)fenil)diaziliden)benziliden)-1H-
indan-1,3(2H)-dions
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DMAAzi-3Ph

DMAAZzi-6Ph

DMAAZzi-Si-6Ph

HOMO

ITO
LB-TLIS
LUMO

NDI
P3HT
PDI
PEDOT
PF

TCNQ
TEG
TI-TLIS
TLIS
TM-TLIS

ToF

TTT
VAR
7T

2-(4-(4-N-etil, N-tritiletilamino)-fenil-diaziliden)-
benzilidén-indan-1,3-dions

2-(4-((4-(Bi(2(tritiloksi)etill)Jamino)fenil)
diazilidén)benzilidén)-1H-indene-1,3(2H)-dions

2-(4-(4-N,N-di-trifenilsililoksietilamino)-fenil-
diaziliden)-benzilidén-indan-1,3-dions

(no anglu valodas Highest Occupied Molecular Orbital)
augstaka aizpildita molekulara orbitale

indija alvas oksids
lamatu brivas telpas ladina ierobezotas stravas

(no anglu valodas Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
zemaka neaizpildita molekulara orbitale

naftaléna diimids
poli(3-heksiltiofens)
periléna diimids
poli(3,4-etilendioksitiofens)

(no anglu valodas Power Factor) termoelektriskais jaudas
faktors

(2,5-cikloheksadién-1,4-diilideén)-dimalonodinitrils
termoelektriskais generators

tumsas injekcijas telpas ladina ierobezZotas stravas

telpas ladina ierobezotas stravas

temperatiiras modulétas telpas 1adina ierobezotas stravas

(no anglu valodas Time of Flight) Ladinnesgja caurpliides
laika metode

[1,2]Ditiolo[3’,4°,5°:11,12]tetraceno[5,6-cd][ 1,2]ditiols
voltampgru raksturlikne

(no anglu valodas figure of merit) bezdimensionals
labuma faktors
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2.1.5

2.1.8
2.2.1

222
223
2.3.1

232

Kreisaja pus€: piemérs vienkarSakajai konjugetai 7 elektronu
sistémai - o un 7 saites etana. Labaja pusé: energétiskie limeni
7 konjugeta molekula. Zemakais ierosinajums ir starp saisto$o
7 orbitali un 7* irdino$o orbitali [6]. .
Energétiskie Itmeni molekulai un molekularam kristalam [6].
Apzim&jumi ir doti teksta. .

Polaronu stavoklu veidoSanas shematiska diagramma poliacéna
kristalos [12]. Apzim&jumi doti teksta. . Coe
Molekulara kristala ar Gausa tipa lokalo stavoklu energétisko
sadalfjumu shematiska diagramma. h.(F)- Gausa tipa lamatu
grupas sadalfjums pie elektronu vadamibas limena, hy(E) -
Gausa tipa lamatu grupas sadalijums aizliegto energiju
sprauga [16]. .

Shematisks att€lojums l€cienveidigam transportam nesakartotas
organiskas cietvielas. Saskana ar Bassler modeli stavokla
blivuma funkcija ir Gausa tipa. Attels nemts no [18].
Ladinnesgju energétiska sadalijuma atkariba no laika ka Gausa
funkcija stavoklu blivumiem [20]. .

Energétisko limenu novietoSanas modeli uz robezvirsmas
pusvaditajs — metals [22]. . ..

Barjera elektronu injekcijai no metala pusvaditaja [18].

Virsmas elementa d A, parklasana ar iztvaic&to masu no avota ar
mazu laukumu dA..

Plano kartinu veidoSanas stadijas.

Plano kartinu augSanas veidi. . e e
Modeléta voltampéru raksturlikne molekularam kristalam ar
Gausa lamatu sadalijumu. [17]. .

Temperatiiras moduléta telpas 1adina ierobezotas stravas metodes
shematisks att€lojums.
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24.1
242

251

2.6.1

3.1.1
3.2.1

322

4.1.1

4.13
4.14

4.1.5

4.1.6

4.1.7

4.1.8

4.1.9

Ladinnesgju caurpludes metodes shematisks att€lojums. .
Tipiskas caurpliides foto-stravas: (a) neizkliedeta gadijuma; (b)
izkliedeta gadijuma. . . .
Shematisks att€lojums elektronu parnesei dop€Sanas procesa.
(a) Augstakas aizpilditas molekularas orbitales (HOMO) un
zemakas neaizpilditas molekularas orbitales (LUMO)
novietojums un jonizacijas potencials I un elektronu afinitate
A, (b) elektronu parnese no n-tipa piemaisijuma molekulas
HOMO uz pamatvielas LUMO, (c) elektrona pareja no
pamatvielas HOMO uz p-tipa piemaisijuma molekulas LUMO.
Zebeka efekta un ladinnesg€ju pardaliSanas shematisks att€lojums
N un P-tipa pusvaditajos.

Potencialie dazadu jaudu TEG pielietojumi.. Coe
Materialu petijumu Ipatsvars pedejo 3 gadu laika zinatnisko
rakstu datubazé ScienceDirect.com. e e
Termoelektriska labuma faktora Z7T (2.64), termoelektriska
jaudas faktora PF (2.63), elektriskas vaditspgjas o, Zebeka
koeficienta S un siltumvaditsp&jas « atkariba no ladinnes&ju
koncentracijas matriala. Attels pielagots no [183].

(a) Rotgjosa diska uzneSanas metodes princips — 1) Skiduma
uzneSana uz pamatnes, 2) diska rotacija, rotacijas rezultata
skidums tiek izlidzinats pa pamatni, 3) skidinataja iztvaikoSana,
4) cieta, plana kartina [232]. (b) Rotgjosa diska uzneSanas
iekarta Laurell 650. C e e e
Vakuumiekartas, divu vielu vienlaicigai sublim&Sanai un
subliméSanai joda tvaikos, shematisks att€lojums.

Iekartas elektriskajiem merjjumiem blokshéma.
Programmatiras aktivacijas energiju mériSanai priek$gjais
panelis. .
Ladinnesgju caurpliides laiku merjjumu iekartas shema.

Stravas pastiprinataja elektriska shema. R1=10 kQ, R2=100 kQ,
R3=1MQ, R4=10kQ, R5=90kQ, R6=100Q, R7=50Q,
R8=100Q, C1=3 pF, C2=2pF. .

4 kontaktu metodes shematisks att€lojums. .

Programmattiras Zeébeka koeficienta mériSanai prieksgjais
panelis. .
Zebeka koeficienta planas kartinas plakné meérisanas metodes
shematisks att€lojums.

4.1.10 Tomsona tilta slégums 3w mérjjumiem. .
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4.2.1

422

423
4.2.4

425
4.2.6

4.2.7

4.2.8

429

4.2.10

5.1.1
5.1.2

5.13
5.14

Shematiski att€lojumi TTT dop@snai ar jodu: (a) Dop€Sana,
kartinu ievietojot joda tvaikos, (b) Reaktiva subliméSana joda
tvaikos. .
Shematisks att€lojums TTT un TCNQ vienlaicigai sublimésanai
vakuuma. .

Jonizacijas potenciala m&rfjjumu parauga shematisks att€lojums.

Paraugu ladinnes€ju lamatu limenu un ladinnesgju kustiguma
noteikSanai shematisks att€lojums. .

Paraugu elektrisko 1pasibu mérisanai shematisks att€lojums. .

Paraugu  termoelektriskajiem  mérjjumiem  shematisks
att€lojums..

Shematisks elektroda att€lojums 3w merjjumiem
siltumvaditspgjas noteikSanai. .

1 - Stikla pamatne, 2 - Fotorezista AZ1518 uzneSana, 3- Tiesa
ieraksta lazera litografija, 4 - Fotorezista AZ1518 attistiSana, 5 -
Cu sublimésana, 6 - Atlikusa fotorezista AZ1518 nonemsana, 7
- Stikla pamatne, 8 - Al subliméSana, 9 - Fotorezista SU-8
uzne$ana, 10 - Litografija ar €énu masku, 11 - Fotorezista SU-8
attistiSana, 12 - Al kodinasana, SU-8 kartinas nonpems$ana no
pamatnes, 13 - Paraugs ar polikristalisku planu kartin, 14 - Cu
subliméSana caur pagatavoto &nu masku, 15 - Gatavs paraugs
30 merjjumiem. .

Shematisks planara planu kartinu termoelektriska generatora
dizains. .

1 - TTT planas kartinas uznesana, 2 - TTT dop&Sana ar jodu, 3 -

TTT:TCNQ planas kartinas uznesana, 4 - Cu elektrodu uznesana. .

Vielas strukttrformulas. . Coe e e

a)  Ekstincijas  koeficients DMAAzi  atvasinajumiem
dihlormetana Skiduma, b) Absorbcijas koeficients DMAAzi
atvasinajumu planam kartinam. . Ce e

Plano kartinu atteli, kas uznemti ar optisko mikroskopu. .
Retgenstaru difrakcijas aina DMAAzi un DMAAZzi-6Ph planam
kartinam. .
DMAAZzi-Si-6Ph planas kartinas virsmas att€ls 2 m&nesSus péc
parauga pagatavosSanas. . . Co
DMAAZzi un to atvasindgjumu energ€tisko Iimenu shematisks
attelojums.. e e e

DMAAZi un to ta atvasinagjumu plano kartinu voltampéru
raksturliknes. .
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5.1.13

5.1.14
5.1.15

5.2.1

522

523

524

5.3.1

532

XXi1

Caur paraugu plistosas stravas un rekombinacijas shematisks
attelojums..

DMaazi un to ta atvasinajumu plano kartinu aktivacijas energiju
spektri no pielikta elektriska lauka. Melni kvadrati - ITO pozitiva
polaritate, sarkani apli - Al pozitiva polaritate. .

Ladinnes€ju caurpliides laika mérfjumu elektronu foto-stravas
signals a) lineara méroga, b) logaritmiska méroga. Paraugam
uzlikts 140V pozitivs spriegums uz aluminija elektroda. .

Elektronu (a) un caurumu (b) raditas foto-stravas signals parauga
ITO/DMAAZzi-3Ph/Al.

Elektronu (a) un caurumu (b) kustiguma atkariba no pielikta
elektriska lauka..

Caurumu un elektronu parneses shematisks att€lojums
ekstremalos gadijumos starp DMAAzi-6Ph molekulam.

TTT un ta atvasinajumu struktiirformulas.

TTT un ta atvasinajumu planu kartinu morfologija. Skengjosa
elektronu mikroskopa atteli.

Lineara (a) un logaritmisko (b) elektriskas vaditspg€jas atkaribu
no uznestas TTT masas uz parauga. UzneSanas atrums
45ngcm—2 s~ ! uz stikla 222 K temperatiira.

Skengjosa elektronu mikroskopa attéli TTT planam kartinam uz
dazadam pamatném dazadas temperatliras pie uznesanas atruma
45ngem—2s~ ..

Skengjosa elektronu mikroskopa atteli TTT planam kartinam,
kas iegiitas ar dazadiem uzneSanas atrumiem uzstikla pamatnes
300K temperatira..

Elektriskas vaditsp&jas izmainas, kamera ielaizot slapekli un
gaisu. 1 - Vakuums, spiediens 6 x 10~*Pa, turbomolekulara
stkna apstasanas, 2 - Slapeklis tiek ielaists kamera, 3 - kamera
tiek ielaists gaiss, 4 - turbomolekulara siikna ieslégSana,
vakuums. .

Elektriskas vaditsp&jas izmainas TTT dop€Sanas joda tvaikos
laika. Ievietotie att€li parada Skengjosa elektronu mikroskopa
att€lus planas kartinas virsmai, kad tiek noverota plaisu
veidosanas kartina..

Skengjosa elektronu mikroskopa att€li TTT jodida planam
kartinam, kas iegtas (a) planas kartinas dopgjot joda tvaikos,
(b) veidojot planas kartinas reaktiva subliméS$anas procesa. .
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533

534

54.1

54.2

5.5.1

552

Zebeka koeficientu un elektriskas vaditspgjas izmainas atkariba
no dopé&Sanas ciklu skaita (a) un Joda koncentracijas gradienta
shematisks attelojums (b). . .. . ..
Zgbeka koeficientu un jaudas faktoru atkar'ba no plano kartlnu
elektriska vaditsp&jas. Ar aizpilditiem vidiem att€loti rezultati
ar pec pagatavoSanas dop&Sanu un tukSiem vidiem ir atteloti
rezultati reaktivajai sublim&Sanai joda tvaikos..

Skengjosa elektronu mikroskopa att€li TCNQ:TTT planam
kartinam ar dazadu TCNQ:TTT molaro attiecibu (noteikta no
masu attiecibas): (a) 1,8, (b) 2,6, (¢) 3,9 un (d) 18,6.

(a) Zebeka koeficienta un elektriskas vaditsp&jas atkariba no
TCNQ un TTT molaras attiecibas. (b) TCNQ:TTT plano
kartinu termoelektriskas jaudas faktora atkariba no TCNQ un
TTT molaras attiecibas. . .

Jaudas liknes nesabalans€tam planaram TEG (a) p- tlpa dalal (b)
n-tipa dalai, (c)TEG jeb abam dalam kopa. .

TEG voltampeéru raksturliknes (a) un jaudas liknes (b) atkar‘ba
no sprieguma.
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1. nodala

Ievads

Energijas krize un vides piesarnosana ir vienas no 21.  gadsimta
aktualakajam problémam.  Elektroenergijas raZoSana ir svariga misu
sabiedribai, jo bez tas nedarbotos neviena no misdienu tehnologiskajam
iericém. Samazinoties fosilajiem kurinamajiem, aizvien lielaku lomu spéle
atjaunojamo  dabas resursu izmantoSana elektroenergijas razoSana.
Termoelektriskie generatori (TEG) ir ierices, kas tie$a veida siltumenergiju
parvers elektroenergija. Par siltumenergiju, kas tiek izmantota, var kalpot ne
tikai speciali radita siltumenergija, bet arT siltuma parpalikumi razo$anas un
citos procesos, ta sauktais izniekotais siltums. Ir aprékinats, ka gada cilvece
patéréja 565 EJ lielu energijas daudzumu [2]. Ir aplésts, ka 63% no visa
globala energijas patérina tiek izniekots ka siltums [3—5] un 20% tiek izmesti,
ka zema limena siltums < 200°C, kas veido 10?°J gada. Tas ir aptuveni
Eiropas energijas patérin§ gada. Tadgjadi TEG risina vairakas problémas
reiz€, izmanto izniekoto siltumenergiju razojot elektroenergiju, samazinot
globalo sasilSanu un risinot energétikas krizi.

Motivacija

Organiskie funkcionalie materiali Iidz §im ir veiksmigi sevi pieradijusi
organiskajas gaismu emit&josas diod€s un tiek plasi pielietoti dazadu displeju
veidosana televizoros, viedtalrunos un citas portativas iericés. Tapat arl
saules panelos tie paver iespéjas veidot lokanus saules panelus ar pietickami
augstu efektivitati. Diemzel lidz Sim termoelektriba organiskie materiali vél
nav nostiprindjusi savas pozicijas, jo Iidz $im nav sasniegtas pietickami
augstas efektivitates, lai organisko materialu izmantoSana biitu lietderiga.
Lidz §im pétitajiem organiskajiem materialiem ar lielu Z&beka koeficientu
elektriska vaditspgja ir maza, savukart polim&riem ar augstu elektrovaditsp&ju

Zebeka koeficients ir mazs. Veiksmiga organisko materialu attistiba citas
jomas un TEG potencialas priekSrocibas veicina aizvien vairak organisko



NODALA 1. IEVADS

materialu petfjumus ar pielietojumu termoelektriba, galvenokart fokusgjoties
uz ladinnesg&ju transporta uzlaboSanu.

Darba merkis un uzdevumi

St darba mérkis ir izp&tit organisko mazmolekularo materialu plano kartinu
morfologijas ietekmi uz elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam. No
labakajam sisttmam izveidot termoelektrisko ierici.

Lai sasniegtu darba merki, tika izvirziti sekojosi darba uzdevumi:

* Izpétit molekulas struktiras ietekmi uz plano kartinu elektriskajam
1pasibam;

* Noskaidrot tetratiotetracéna plano kartinu morfologijas ietekmi uz
elektriskajam un termoelektriskajam ipas§ibam. Morfologiju mainot ar
vielas sublim@&Sanas parametriem,;

* Izveidot un optimizet uz tetratiotetracéna bazetas p-tipa un n-tipa planas
kartinas;

* Izveidot organisko materialu plano kartinu termoelektrisko generatoru.

Darba uzbiive

Promocijas darbs sastav no piecam lielam dalam: teorétiskas dalas,
literatiiras parskata, eksperimentalas dalas, rezultatu un diskusijas dalas,
darba secinajumiem un aizstavamajam tézeém.

Darba teorétiskaja dala ir aplikota organisko materialu uzbuve, ka ari
ladinnes€ju transports organiskas cietvielas. Ir apskatitas plano kartinu
iegiiSanas metodes un veidoSanas principi. Teorgtiskas dalas otraja puse ir
aplikotas elektrisko un termoelektrisko Tpasibu noteikSanas metodes.

Literatiiras apskata ir paraditi termoelektriskie generatori, dots ss visparéjs
apskats par neorganiskiem termoelektriskiem materialiem un to sasniegtajiem
raksturlielumiem. Plasak ir aplikoti organiskie termoelektriskie materiali, tos
iedalot 3 klases: termoelektriski aktivi polime&ri, mazmolekulari savienojumi
un jauktas sist€mas.

Eksperimentalaja dala ir aprakstitas darba izmantotas meériekartas un
mériSanas metodes. Eksperimentalas dalas otraja pusé€ ir aprakstita p&tamo
paraugu izgatavosana.

Rezultatu un diskusijas dala ir sadalita piecas apaks$nodalas, péc katras
apaksnodalas seko 1si apak$nodalas secinajumi. Pirmaja apaksnodala ir
apkopoti rezultati par molekulas struktiiras ietekmi uz planu kartinu
elektriskajam 1pasibam. Otraja apakS$nodala ir aprakstita planu kartinu
morfologijas ietekme uz elektriskajam TpaSibam. TreSa un ceturta
apaksnodala ir veltita attiecigi p un n tipa planam kartinam, un noslédzosaja



5. apakSnodala ir aprakstiti rezultati par pétito organisko materialu
termoelektrisko generatoru.
Darba beigas ir apkopoti secinajumi un noformulétas aizstavamas tezes.

Autora ieguldijums

Darba autors ir pagatavojis visus darba pétitos paraugus, ka arT veicis
visus elektriskos un termoelektriskos mérijumus, iznemot foto-elektronu
spektroskopijas mérfjumus.  Autors ir patstavigi veicis plano kartinu
izveidoSanu ar termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi, turklat pilnveidojis
Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institiita Organisko materialu
laboratorija esosas vakuumiekartas un izveidojis jaunu vakuuma iekartu divu
vielu vienlaicigai iztvaic€Sanai vakuuma un vielas uzneSanai joda tvaiku
atmosféra. Autors ir pats izveidojis paraugus ar rotgjosa diska uzneSanas
metodi. Autors ir uzn€mis izgatavoto plano kartinu optiskos un sken&josa
elektronu mikroskopa attélus un izmérijis kartinu absorbcijas spektrus un
biezumus ar virsmas profilometru. Autors patstavigi veicis ladinnesgju
lamatu Itmenu meérjjumus, ka arT merjjumus elektrisko un termoelektrisko
raksturlielumu noteikSanai. Autors ir izveidojis iekartas ladinnesgju
kustiguma noteikSanai ar ladinnes€ju caurpliides laika metodi un ladinnesgju
ekstrah€Sanas ar lineari izverstu spriegumu metodi, iekartu Zebeka
koeficienta noteikSanai, ka ari kopa ar darba kolégi Jani Busenbergu ir
izveidota iekarta siltumvaditsp&jas noteikSanai planam kartinam ar 3w metodi.

Autors pats ir veicis iegiito rezultatu un datu apstradi, ka ari iegiito
rezultatu analizi un secindjumus. Darba gaita ieglitos rezultatus autors ir
prezentgjis vietgjas un starptautiskas konferences.

Zinatniska novitate

Darba ir noskaidrota telpisko tritiloksietil grupu ietekme uz plano kartinu
elektriskajam Tpasibam un morfologiju.

Pirmo reizi ir pétitas elektriskas un termoelektriskas ipasSibas virknei
tetratiotetracéna atvasinajumu.

Ir izpetitas [1,2]ditiolo[3°,4°,5°:11,12]tetraceno|[5,6-cd][1,2]ditiola (TTT)
un ta atvasinajumu plano kartinu termoelektriskas 1pasibas, ka arT So kartinu
dopésanas ar jodu ietekme uz elektriskajam un termoelektriskajam ipaSibam,
ka arT uz kartinas morfologiju.

Ir izveidotas planas n-tipa vaditsp&jas kartinas, kas sastav no TTT un (2,5-
cikloheksadien-1,4-diilidén)-dimalonodinitrila (TCNQ), izmantojot divu vielu
vienlaicigu iztvaic€Sanas vakuuma metodi, ka ar1 izpétitas to termoelektriskas
ipasibas un raksturota to morfologijas atkariba no dazadam TTT un TCNQ
koncentracijam.
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2.1 Organiskie materiali

Organiskie savienojumi var biit gan mazmolekulari, gan dendriméri
(lielmolekulari), gan oligomeéri (isas molekulu k&des), gan poliméri. Tie
sastav no ogliidenraziem, kuru pamatu veido oglekla atomi, bet tiem var bt
piesaistiti arT citi atomi, piemé&ram, skabeklis, slapeklis, sérs u.c. Oglekla
atomam ir 6 elektroni, kas ir izvietoti 152, 2s% un 2p? elektronu orbitalés.
Elektronu pirma caula ir aizpildita, bet argja caula atrodas 4 valences
elektroni, kas var veidot kimiskas saites. Veidojot saites argjas caulas
elektroni var hibridizéties. = Tas nozimé, ka notieck 2s un 2p orbitalu
sajauksanas. Viens elektrons no 2s orbitales pariet uz 2p orbitali. Elektroni
no 2p orbitalem var veidot superpoziciju ar 2s orbitales elektronu, veidojot
orbitalu hibridizaciju. Defing tris hibridizacijas: sp hibridizacija nozime, ka ir
hibridiz&ta viena 2p orbitale, sp? hibridizacijas gadijuma ir hibridizétas divas
2p orbitales un sp3 gadijuma visas tris 2p orbitales. Saites, kas satur
molekulu, rodas no blakus esosu oglekla atomu sp? hibridizétam orbitalem.
Sim orbitalem parklajoties, rodas saistosas o molekularas orbitales. Atlikusas
pz orbitales veido saistoSas 7 saites, kas ir vajakas par o saitem.
lerosinasanas gadijuma veidojas irdinoSas ¢* un 7* molekularas orbitales.
Zemakais ierosinatais stavoklis ir 7* stavoklis. Energijas starpiba starp m un
7m* parasti ir robezas no 1,5 Iidz 3 eV. [6]. Lielakajai dalai neorganisko
pusvaditaju aizliegta zona ir mazaka.

Klasificgjot materialus p&c to fizikalajam 1pasibam, ir tendence uzsvert
svarigakas TpaSibas, pieméram, elektriskd vaditspgja. Ipatngja elektriska
vaditsp€ja ir svariga fizikala 1pasiba jebkuram funkcionalam materialam un ta
ir apgriezti proporcionala elektriskajai pretestibai. Ipatngja pretestiba ir
skaitlis, kas raksturo, to cik loti viela pretojas stravas plismai materiala un to
apzimé ar grieku burtu p, un tas mérvieniba ir Qm. Ipatngjo vaditspgju

apzimé ar grieku burtu o un ta mérvieniba ir Sm~'. Istabas temperatiira
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Att. 2.1.1: Kreisaja puse: piemérs vienkarsakajai konjugétai m elektronu
sistémai - o un T saites etand. Labaja pusé: energétiskie limeni m konjugéta
molekuld. Zemdakais ierosinajums ir starp saistoSo w orbitali un 7 irdinoso
orbitali [6].

ipatngja pretestiba dazadiem materialiem var atkirties Iidz pat 10%° reizém.

Pusvaditajiem elektriska pretestiba ir lielaka par vaditaju pretestibu, bet
mazaka par izolatoru pretestibu. Organiskie pusvaditaji ir pusvaditaji, kas ir
veidoti no organiskiem materialiem.

Lai gan tiek runats par organiskajiem pusvaditajiem, janem véra, ka lielai
dalai organisku cietvielu elektriska vaditsp&ja ir ka izolatoriem. Vaditsp&ju
nosaka ladinnes€ju koncentracijas un kustiguma reizinajums. Lidz ar to
materials var biit izolators, ja taja nav ladinnesgju, vai arl ladinnesgji ir
nekustigi. Gadijuma, kad brivo ladinnes€ju trilkkuma dg] viela ir izolators, to
var parverst pusvaditaja, radot brivos ladinnesgjus, tos injicgjot viela no
elektrodiem [7], dopgjot materialu [8, 9] vai optiskas iedarbibas rezultata
genergjot brivos ladinnesgjus — elektronus un caurumus [10].

2.1.1 Ladinnes¢ju kustigums

Strava ir ladétu dalinu jeb ladinnes€ju virzita plisma. To var radit
difuzija, ja pastav ladinnesgju koncentracijas gradients, vai pielikts
elektriskais lauks. Materiala ar homogénu ladinnes€ju koncentraciju bez
pielikta elektriska lauka ladinnesgji kustas haotiski, un kopgja rezultgjosa
strava ir nulle. Pieliekot elektrisko lauku, ladinnesgji tiek paatrinati konkréta
virziena. Vakuuma ladinnesgji tiek paatrinati neierobezoti, un ladinnesgju
atrums var sasniegt relativistiskus lielumus, nesasniedzot stacionaru vidgjo
atrumu. Tacu cietvielas sadursmes un izkliedes procesi ierobezo ladinnesgju
paatrinasanu, kas noved pie kada noteikta videja ladinnes€ju dreifa atruma.
Dreifa atrums ir atkarigs no pielikta elektriska lauka péc formulas:

va=p-E, @)
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kur proporcionalitates koeficients starp dreifa atrumu v, un pielikto elektrisko
lauku F ir ladinnes&ju kustigums p . Visbiezak ladinnes€ju kustigumu izsaka
em? V=151, dreifa atrumu cms~! un pielikto lauku - Vem™!. Ir janem véra,
ka nesakartotos organiskos materialos ladinnes€ju kustigums ir atkarigs no
pielikta elektriska lauka.
Pliistosa strava parauga ir atkariga no ladinnes€ju koncentracijas n un
dreifa atruma:
j=en-vyy=en-u-E=0-F, 2.2)

kur e ir elementarladins. Reizinajums e - n - p ir elektriska vaditspgja o, kuru
méra Q' m~! jeb Sm~!. Elektriska vaditspgja o ir inverss lielums Tpatngjai
pretestibai p, kuras mérvieniba ir Q m:

oc=1/p (2.3)

Pastav divi loti atskirigi 1adinnesgju transporta veidi cietvielas. Pirmais
veids izpauZzas cietvielas, kuras ladinnesgji ir stipri delokaliz&ti un to sauc par
zonu transportu. Sada veida transporta ladinnesgji kustas ka delokalizéts
vilnis plada ladinnes&ju zona ar lielu briva cela garumu. Sadam modelim
paklaujas neorganiskie pusvaditaji ka Si, Se un Ge un tiem parasti ir lieli
ladinnesgju kustigumi (> 1cm? V~!'s™!). Dazos darbos ir paradits ka arT
tiri organisko pusvaditaju kristali zemas temperatiras var piederét Sai
grupai [11], tome@r ladinnes€ju kustigums Siem materialiem istabas
temperatiira ir salidzinodi zems un neparsniedz 10cm?>V~!'s~!.  Otrs
ladinnes&ju transporta modelis izpauzas, kad ladinnesgji ir stipri lokalizeti, un
tas ir lecienveida kustibas modelis. Saja modeli ladinnesgji ir lokalizéti
molekulas, un tie parvietojas lecienveidigi. Varbiitiba parlekt ir vilnu
funkcijas parklasanas. L&cienveida transports apgriitina to kustibu. Lidz ar to
ladinnes€ju  kustigums ir daudz mazaks un neparsniedz vértibas
1073 ecm? V-!s~!. Lielaka dala no organiskajiem pusvaditajiem pieder $ai
transporta grupai. Tadg] talak aplukosim So transporta veidu tuvak.

2.1.2 Ladinneseju daba organiskajas cietvielas

Padzilinatai ladinnesgju transporta izpratnei ir jaapskata ladinnes&ju daba
organiskas cietvielas. Organiska cietviela pamatvieniba ir molekula. Lai
saprastu elektrona vai cauruma parnesi viela, ir jaapskata molekulara jona
stavoklis. Pozittvs 1adinnesgjs — caurums rodas, ja elektrons tiek atrauts no
neitralas molekulas un izveidojas katjons. Sads elektrona iztrikums var
parvietoties no vienas molekulas uz citu. So procesu sauc par caurumu
transportu.  Lidziga veida elektronu transportam ievie§ negativi ladétu
radikalo jonu, kad molekulai tiek pievienots papildus elektrons. Biitiba Sajos
gadijumos molekula vairs nav pamatstavokli, un energgtiskie ITmeni attieciba
pret vakuuma ITmeni nobidas. Pretstata no izoletu molekulu gazveida
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stavokliem S§ie molekulara jona stavokli cieta viela ir stabilizéti ar
polarizacijas energijam Py, un P,. (sk. 2.1.2 att.) [6].

o  Molekula Molekulars Kristéals
- - 1 vakuuma limenis
| oA
NN
.t o elektronuvaditspéjas
[imenis
Eg
le
Eopt
g caurumu vaditspéjas
g limenis
1 Ph
S§y————— A

Att. 2.1.2: Energétiskie limeni molekulai un molekularam kristalam [6].
Apziméjumi ir doti teksta.

Ladinnes&ju makroskopiskais kustigums organiska cietviela ir mazs (u <<
1ecm? V=1's™1), jo tie ir stipri lokalizéti. Ladinnes&ju nevar apskatit ka brivu
dalinu, bet gan ka dalinu, kura ir ietverta elektroniska un svarstibu
polarizacijas ”makon1”. Tas ir mijiedarbibas dgl, kas ietver elektronisko un
kodolu polarizacijas efektus, tadel ta parvietojas ka polarona tipa kvazidalina.

Tatad organiskas cietas vielas elektronisko ITmenu energétiska spektra
aprakstam jaizmanto daudzelektronu mijiedarbibas modelis [12, 13].
Ladinnesgjs var tikt lokalizEts ar1 struktiras izcelsmes seklas lamatas
(Ey > 0,03eV).

brivais
elektrons
____________________________________________________ X
1
2L (B e
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+
s - 5 ¥ Mo |
5 (E)en
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107" s)
molekularais elektroniskais relaksétais
jons polarons elektroniskais polarons-

molekularais polarons

Att. 2.1.3: Polaronu stavoklu veidoSands shematiska diagramma poliacéena
kristalos [12]. Apziméjumi doti teksta.
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Isa laika spridi (107!6 Iidz 10~15 s) péc briva ladinu nesgja rasanas tiek
polarizéta apkart€§jo molekulu elektroniska apakssisttma un kristala
energetiskaja diagramma paradas elektronisko polaronu limeni £, un EI;L
(sk. 2.1.3 .att), un Iimenu vertibas nosaka efektivas elektroniskas polarizacijas
energijas Pep un Pe';f. Vel pec 10715 Iidz 10~'*s apkartgjie kodoli un
kristala rezgis ir pielagojas jaunajam stavoklim un izveidojas relaksétais
elektroniskais polarons jeb molekularais polarons. Molekularo polaronu
raksturo caurumu molekulara polarona limenis Mljr un elektronu molekulara
polarona Iimenis M, . Sie Iimeni attieciba pret elektroniska polarona
limeniem ir nobiditi par relaksacijas energiju (Ep ). .

Energgtiskais attalums starp elektronisko polaronu limeniem £, un E;r
raksturo vielas optisko energisko spraugu Egp !, bet adiabatisko aizliegto
energiju spraugu Eéd nosaka energétiskais attalums starp molekularo
polaronu M;“ un M, limeniem. Elektroniska polarona relaksacijas energiju
(Eb)e s apraksta optiskas un adiabatiskas energiju spraugas starpiba:

— O
(B )ess + (By )epr = EGM — B&™. (2.4)

ParleksSanas laiki I€cienveida transporta gadijuma organiska cietviela ir ar kartu
1012 5, kas ir par divam kartam lielaks neka molekulara polarona izveidosanas
laiks, tad pozitivi un negativi ladéto ladinu nesgju realos vadamibas Itmenus
organiska cieta viela apraksta molekulara polarona energétiskie limeni M; un
M, .

Pilnigu polaronu stavoklu energgétisko strukttiru veidosanai, tiek noteiktas
molekulas jonizacijas energijas vakuuma un kristala I un I, ka ari molekulas
elektronu afinitates vakuuma un kristala Ag un Ac.

Elektronisko polaronu stavoklus mnosaka atbilstosas elektroniskas
polarizacijas energijas. Ta cauruma polarona Iimenis E; atrodas virs
molekulara jona S(T limena Pg} 7 attaluma, bet elektrona polarona limenis £,
atrodas P;} sAg attaluma zem vakuuma limena. Summa P;} s + Ag raksturo

molekulas elektrona afinitates elektronisko komponenti Ag. Savukart kristala
jonizacijas energiju I nosaka molekulas jonizacijas energija I, efektiva
elektroniska polarizacija P.ff" un elektroniska polarona relaksacijas
energija (E; )ers [13]:

Io=1Ig = Py — (B )ess- (2.5)

Polarizacijas energijai un lidz ar to polaronu limeniem diskrétas veértibas
var bt vienigi ideala kristala. Realas organiskas cietvielas novéro dazadus
struktiiras defektus un piemaistjumus, kas rada lokalus elektroniskus
stavoklus ladinnesgjiem. Lokalie elektroniskie stavokli var darboties ka
sakerSanas (lamatas), ta izkliedes centri. SakerSanas centri ar
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kvazinepartrauktu energijas spektru rodas, pateicoties lokalam polarizacijas
energijas izmainam. Fenomenologisko modeli, kas apraksta lokalo stavoklu
raSanos un dabu, pirmo reizi neatkarigi savos darbos paradija E.Silins [14] un
J.Svarakovskis [15]. Ta ka realas cietvielas defektu nejausais sadalijums dod
elektroniskas polarizacijas statistisku dispersiju, tad Gausa sadalijuma
modelis ir viens no piemé&rotakiem tuvindjumiem S$adas elektroniskas
polarizacijas dispersijas aprakstam. Energétiski seklas lamatas dod simetrisku
lokalo stavoklu energétisko sadalfjumu h(E) attieciba pret M, un M,
limeniem (skat.2.1.4 att.). Saspiestos rezga apgabalos, kurus nosaka daudz
komplicetaki struktiras defekti, pieméram, pakojuma defekti, agregatu
dislokacijas, citu fazu ieslégumi utt., veidojas energgtiski dzilakas lamatas.
Gausa modelis lauj apskatit vairaku atsevisku lokalo lamatu grupu Gausa
sadalfjumu integralo energétisko profilu aizliegto energiju sprauga ka
atseviSku Gausa sadalijumu superpoziciju. Lamatu energgtisko spektru h(E)
apraksta ar Gausa sadaltfjuma funkciju [13]:

. 2
WE) = M) (2.6)

Ny <
oV 2w P 20%
kur E; ir lamatu grupas energétiskais dzilums, Ny ir lokalo stavoklu grupas

summarais blivums un o ir atbilsto$as lamatu grupas sadalijuma dispersijas
parametrs.
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Att. 2.1.4: Molekulara kristala ar Gausa tipa lokalo stavokiu energetisko
sadalijumu shematiska diagramma. he(FE)- Gausa tipa lamatu grupas
sadalijums pie elektronu vadamibas limena, hy(E) - Gausa tipa lamatu grupas
sadalijums aizliegto energiju sprauga [16].

Piemaisijumu molekulas var veidot ladinnes€ju lokalos sakerSanas
centrus. Sos saker$anas centrus bieZi sauc par “kimiskam lamatam”, lai
atskirtu no strukttiras izcelsmes lamatam. “Kimisko lamatu” energétiskos
Itmenus nosaka pamata un piemaisijumu molekulu molekularie parametri -
elektronu afinitate un jonizacijas potencials. Elektronu lamatu Iimenus
nosaka abu molekulu elektronu afinitasu starpiba, bet caurumiem - abu

10
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molekulu jonizacijas energiju starpiba. Ja piemaisijuma molekulas elektronu
afinitate ir mazliet lielaka par pamatvielas elektronu afinitati, tad elektroni
tiek sakerti uz §Tm molekulam. Ja piemaisjjuma molekulas jonizacijas
potencials ir mazliet mazaks par pamatvielas jonizacijas potencialu, tad uz
piemaisijuma molekulas tiek sakerti caurumi. Bez tam janem véra, ka
piemaisijumu molekulas iespaido ar1 apkart€jo pamata molekulu novietojumu
un piemaistjumu molekulas apkartné veido struktiras izcelsmes lokalos
stavoklus. Ladinnesgja, kas lokaliz&ts piemaisijuma molekula, polarizacijas
energijas atSkiras no tas polarizacijas energijas, kas ir ladinnesgjam, kas
atrodas pamatvielas molekula.

Laiks, cik ilgi ladinnesgji tiek sakerti lamatas, ir atkarigs no lamatu
energétiska dziluma, ka ari temperatiras. Ladinnesgju lamatu Iimena
sakerSanas laiku var aprékinat péc formulas [17]:

1 E,
_ - 2.7
i veXp<k:BT>’ @.7)
kur o
v = BhD. 2.8)

Tp ir Debaja temperatiira. Piem&ram, antracéna kristalam 7Tp = 140, 7K [17].

2.1.3 Ladinneséju transports nesakartotas organiskas cietvielas

E

oFx | nergija E
Ladinnesgjs >”‘-~

Stavok|u bltvuma
funkcija : G(E)

Lokalie
stavokli

Att. 2.1.5: Shematisks attélojums lécienveidigam transportam nesakartotas
organiskas cietvielas. Saskand ar Bassler modeli stavokla blivuma funkcija
ir Gausa tipa. Attéls nemts no [18].

Amorfas organiskas cietvielas ladinnesgju transports ir l€cienveidigs
nehomogena lokaliz&€to caurumu un elektronu transporta stavoklu sadalijuma
del (skat. 2.1.5 att.). Ir vairaki modeli, kas apraksta 1€cienveida transportu.
Viens no vienkar$akajiem, bet fizikali labi izpétitiem modeliem ir Bassler
modelis [19,20]. Tas ir balstits uz $adam hipotézem:

» Ladinnesgja transporta vieniba ir molekula vai molekulu grupas, kuru
caurumu un elektronu vadamibas limenu energijas sadalijums jeb
stavoklu blivums ir definéts ar Gausa sadalfjuma funkciju.  Sis
sadalfjums ir balstits uz stohastiskam polarizacijas energijas izmainam.

11
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* L&cienu biezums v;; starp stavokliem ¢ un j ir rezultats no prefaktora vy,
elektroniskas vilnu funkcijas parklasanas faktora un Bolcmana faktora
[21]:

AR;; exp(— L) > €
o= wen (2 ) [ CEIO o
5 €5 i

kur a ir vidgjais attalums starp stavokliem, bet AR;; ir attalums starp
diviem stavokliem ¢ un j, ~y ir rimSanas konstante eksponenciali dilstoSai
vilpa funkcijai.

Viens no Bassler modela rezultatiem ir foto-generéto papildus ladinnesgju
relaksacija pret termisko Iidzsvaru (skat. 2.1.6 att.). Sageneré&to ladinnesgju
lidzsvara energija (E) stavoklu blivuma funkcija G(E) ir negativa, atkariga
no temperattiras un ir izsakama forma:

(Boc) = lim (E(t)) = ,; ¢ (2.10)

No ta izriet, ka 1adinnesgju transportam ir jabut termiski aktivétam ar energiju

1 >\>>§

€/k1 —
=)

o

A
o

lg(t/tal —_—

Att. 2.1.6: Ladinneseju energetiska sadalijuma atkariba no laika ka Gausa
funkcija stavokju blivumiem [20].

Rezultata ladinnes€ju kustigums pie maziem elektriskajiem laukiem ir
izsakams ka

1o
p=poexp(==5)%, (2.11)
kur 5
T, = 279, 2.12)
kp

o ir 1adinnesgju kustigums hipotetiska nesakartotibas briva pusvaditaja, kad
temperatira 7' — oo. No ta seko, ka, uznemot kustiguma atkaribu no
temperatliras, ir iesp&jams noteikt dispersijas platumu og.

12
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Bez temperatiiras atkaribas nesakartotos materialos ladinnesgju
kustigumam arT piemit atkariba no pielikta elektriska lauka. Ladinnesgja
kustiguma atkaribu no temperatiras un elektriska lauka var izteikt
Piila-Frenkela forma:

Ao — BprVE
W(E,T) = pogexp |~ 20— DPrVE Y 2.13)
kpTery
kur
T =T"—(T)" (2.14)

un A ir aktivacijas energija pie nulles elektriska lauka, po, ir nulles
elektriska lauka kustigums bezgaligi augsta temperattra, Spp ir lielums, kas
ietver sevi elektriska lauka pastiprinasanas faktoru un aktivacijas energiju, un
T’ ir konstante. Nosaukumu $7 izteiksme ir ieguvusi no lidzibas ar
Pula-Frenkela likumu. Formulu (2.13) var vienkarSot, ja eksperimenta gaita
nemainas temperatira.  No eksperimentiem ir iegiits, ka ladinnesgju
kustigums no lauka ir atkarigs pec formulas:

#(E) = pp=oexp (BVE) (2.15)

kur pup—¢ ir nulles elektriska lauka kustigums un S ir lauka pastiprinasanas
faktors.

2.1.4 Kontakti un ladinneseju injekcija

Elektriskas iericés un merijjumos elektriskajam ladinam ir japarvietojas
caur paraugu un ar¢jo k&di, parvarot robezvirsmu starp organisko kartinu un
tai pievienotajiem elektrodiem. Tadg] svarigi ir izprast notiekoSos procesus
robezvirsma starp metala elektrodu un organisko pusvaditaju, kuri ir aplikoti
energetiskaja diagramma (skat. 2.1.7.att.).

Plasi izplatits ir Motta-Sotki modelis.Tas ir labi zinams modelis
neorganiska pusvaditaja un metala kontaktam. Attéla 2.1.7 ir paradita modela
energétiska diagramma n-tipa pusvaditdja gadijuma. Neitralai organiskai
cietai vielai un metalam, kad tie nav savienoti, energétiskie limeni ir
izlidzinati p&c vakuuma Iimena (V' L). Vakuuma limenis atrodas bezgaligi talu
no virsmas un tas ir vienads abam cietajam vielam. Kad §1s abas cietas vielas
nonak kontakta, modelr ir vajadzigi divi pien@mumi.

Pirmais piene@mums ir, ka V' L organiskam pusvaditajam un metalam sakrit
jeb notiek vakuuma Itmenu izlidzinasanas. No §1 pienémuma izriet, ka barjeras
augstumu caurumiem @4, un elektroniem @7, var izteikt sekojosi:

oL =1- 9, (2.16)
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n—®,—A=0,—([—E,) = E,— o, 2.17)

kur I, A un E, ir attiecigi jonizacijas potencials, elektronu afinitate un
aizliegta energétiska zona pusvaditajam. Sis piengmums biezi nav
pielietojams neorganisku pusvaditaju-metala robezvirsmas gadijuma, kur var
bt kadi robezvirsmas stavokli. No otras puses, tas tiek plasi izmantots, lai
raksturotu injekcijas barjeras augstumu organisko materialu veidota ierices.
Iemesls tam ir tas, ka organika — metals robezvirsma ir sagaidama vaja
mijiedarbiba sakara ar Van der Vaalsa saites dabu organiskas cietvielas. V'L
tiek pienemts ka kopigs atskaites punkts abam cietvielam [6,22].

Vadamibas
zona

VL VL E;
Valences
A zona
Vadamibas
2, ! zona Metals Pusvadtajs
E: e i [ ij P&c kontakta: Motta-Sotki modelis
limenis
E. &
zona VL
. '3
Metals Pusvaditajs "

Pirms kontakta

A
!
\

S A -Yo|E,

\ Valences

zona

Metals Pusvaditajs

Pec kontakta: vakuuma Iimenu nobide

Att. 2.1.7:  Energetisko limenu novietosSanas modeli uz robeZvirsmas
pusvaditajs — metals [22].

Otrs pien@mums ir Ferm1 limena E'r izlidzinaSanas organiska cietviela ar
Iimenu noliekSanos. Lielakaja dala gadijumu pusvaditaja un metala Fermi
Itmeni ir dazadi, un pastav nobide starp Siem [imeniem, kas raksturo kimisko
potencialu. Ja elektroni vai caurumi var $kérsot So robezvirsmu, tad kopgjai
sisttmai vajadzétu ienemt termiski Ilidzsvarotu stavokli ar Fermi limenu
izlidzinasanos starp cietvielam. Aplikotaja gadijjuma pusvaditajs ir ladets
pozitivi un ta energijas ITmenis ir nobidits uz leju 1idz elektroni ir stabiliz&ti,
savukart metals ir 1adets negativi un ta Iimeni ir paaugstinati. Metaliem
parneses ladini ir novietoti uz robezvirsmas un ir ekran&ti ar brivajiem
elektroniem metala. EkrangéSanas attalums ir tipiski 0,55 nm (Thoms-Fermi
ekrangSanas garums). Pusvaditajos kustigo ladinnesg€ju ir daudz mazak neka
metalos, tadejadi ladini, kas nepiecieSami Fermi limena izlidzinasanai,
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atrodas pie robezvirsmas regiona, veidojot telpas ladinu kartinu. Ta ka
elektrostatiskais potencials mainas telpas ladinu slani, energijas vertiba
elektroniskajiem Itmeniem pusvaditaja ari mainas kopa ar potencialu.
Veidojas ta saukta energétisko Iimenu noliekSands. Motta-Sotki modeli
potencials Vj; telpas ladinu slani ir atkarigs no izejas darbu starpibas
metaliem un pusvaditajiem [6,22].

Sis modelis ir loti vienkarSots un daudzos eksperimentalos rezultatos ir
paradits, ka netiek sasniegts vienots vakuuma Iimenis organikai un metalam.
Ir novérota energétisko Itmenu atskiriba no modela. So starpibu dévé par
vakuuma limena nobidi A. ST vakuuma limena nobide A ir hipotétiska, jo
jédzienam V'L nav jégas robezvirsmas gadijuma, jo nav telpas ar vakuumu,
kur V L ir definéts. V' L uz robezvirsmas ir virtuals jédziens, kas tiek lietots,
lai aprakstitu energgtiku uz robezvirsmas. Izmantojot V L nobidi, barjeru
augstumus var izteikt $adi:

L = — (B, + A) (2.19)

B=®y +A— A=, +A—(I—E,)=E,+A -,  (2.20)

V'L nobide arT ietekmé energétisko Iimenu noliekSanos, kur potencialu Vj;
telpas ladinu slani $aja gadijuma var izteikt ka:

Vii = @y + A — B, 2.21)

Tadgjadi ir svarigi saprast energétisko ITmenu novietosanos, lai novertétu un
kontrolétu robezvirsmu organiskas iericés. Detalizétai energétisko limenu
petiSanai izmanto ultravioleto fotoelektronu spektroskopiju (UPS).
Eksperimentalie dati parada, ka vakuuma Itmena nobide var tikt pienemta, ka
starpiba starp vakuuma Iimeni tira metala virsmai un organiska vielas
monoslanim uz tas.

A= lim (Ep — @) (2.22)
d—monoslanis
Tadgjadi vakuuma limena nobide raksturo izejas darba izmainu adsorbgjot
vielas monoslani uz metala virsmas.
Injicgjot 1adinnes&ju no metala pusvaditaja, tam jabut emitetam ar termisko
energiju no metala un ar pietickamu energiju, lai parvarétu energétisko barjeru
vai tunelétu tai cauri. Apskatot barjeras augstumu, ir janem véra Sotki efekts
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Cx=0__xp Attalums x
o .m-‘ A suﬁ?a%iliaajltséla
E r p— Kombingtais
potencials
Metals Pusvaditajs

Att. 2.1.8: Barjera elektronu injekcijai no metala pusvaditaja [18].

(skat. 2.1.8.att). Injicetie ladini attaluma = no metala virsmas rada spogulattéla
ladinu metala, kas savukart rada spogulattéla 1adina potencialu:

2
(pimage _ € 1

= — 2.23
B 16meeg x ( )

Rezultata spogulattéla potencials kopa ar potencialu, ko rada pieliktais lauks,
samazina barjeras augstumu par:

2
AP =[5 (2.24)
4dmeeg
Ka rezultata efektivais barjeras augstums ir:
Op =P, — AP, (2.25)

un maksimums barjerai atrodas attaluma x,,, no metala virsmas [18]:

/ e
m=1/—— 2.26
o 16meeg ¥ ( )

Omiska kontakta gadijuma plistoSo stravu ierobezo pusvaditajs, nevis
kontakts un barjeras kontakta tuvuma. Saja gadijuma brivo ladinnesgju
blivums uz kontakta un ta ciesa apkartné ir daudz lielaks par brivo ladinnesgju
blivumu pusvaditaja tilpuma. Kontakts ir ka rezervuars ar ladinnesgjiem, no
kura ir iesp&jams injic€t pusvaditaja tik daudz ladinnesgju, cik ir iesp&jams
pie konkréta elektriska lauka. Tas nozimég, ka barjerai uz robezvirsmas jabiit
pietickami mazai, lai to var€tu parvarét ar termisko energiju.

2.2 Planas kartinas un to iegiiSanas metodes

Plana kartina ir materiala slanis ar biezumu no daziem nanometriem jeb
vielas monoslanis 1idz vairakiem mikrometriem, kas ir uzklats uz cietas vai
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plastiskas virsmas. Planam kartinam var piemist unikalas Tpasibas, kas nav
noverojamas tilpuma materialiem, pieméram, unikalas materiala 1pasibas, kas
izriet no atomu sakarto$anas plana kartina vai kvantu efektiem, kas raksturo
kartinu biezumu un kombinaciju (daudzslanu aspekti).

Organisko materialu cietvielas veido vajas Van-der Valsa saites,kas atlauj
veidot lokanas planas kartinas. Tadgjadi tiek pavertas iesp€jas veidot jaunas
elektroniskas ierices, kas nav bijis iesp&jams, izmantojot neorganiskus
pusvaditajus. Plano kartinu pamatipasibas ka to sastavu, kristalisko fazu
izméru un orientaciju, morfologiju un biezumu, mikrostruktiru un citas
Ipasibas var kontrol&t ar plano kartinu uzne$anas parametriem.

Lielu dalu plano kartinu ipaSibu nosaka metode, ka plana kartina tiek
iegta. Plano kartinu iegtiSanas metodes iedala divas lielas dalas: plano
kartinu iegtiSana no $kidumiem jeb slapjas metodes un plano kartinu iegiiSana
pazeminata spiediena no tvaikiem jeb sausas metodes. Ir vairakas metodes, ka
no Skidumiem iegtt planas kartinas, pieméram, rotg€josa diska uzneSanas
metode, novilkSana, Lengmira-BlodZzetas metode, paSsakartoSanas,
iemérks$ana un citas. Miusdienas aizvien lielaku praktisko pielietojumu giist
print€Sanas metodes, jo tas ir ekonomiskas (mazs vielas patérins) un ar tam ir
iespgjams izveidot dazada dizaina planas kartinas. Saja darba no slapjajam
metodém tika izmantota rotgjosa diska uzneSanas metode. Tvaika metodes
iedala divas grupas: fizikalo un kimisko tvaiku metodes.

Kimisko tvaiku metodes biitiba ir materialu sintéze, kura gazveida fazes
sastavdalas reagé kimiski, kur reakcija veidojas cietas fazes dalas, kas
kondensgjas uz pamatnes, veidojot planu kartinu. Reakcijai ir janotiek tuvu
pie parauga pamatnes, lai izvairitos no cietds fazes veidoSanas pirms
kondensesanas uz pamatnes, tadejadi veidojot pulverus [23]. Kimiska
reakcija var tikt aktivéta dazados veidos: ar siltumu, gaismu, rentgenstariem,
augstas frekvences elektrisko lauku, katalizatoriem un citos veidos.

Fizikalo tvaiku metodes balstas uz parklajuma veidoSanu, kondensgjot
elementus un savienojumus, no gazveida fazes. Darbibas principi balstas uz
virsmas slapinasanu un fizikaliem efektiem, lai gan dazas metodes ieklauj ar1
kimiskas reakcijas, ka, piemeram, reaktiva uzneSana, kur tvaika fazes
elementi kimiski reagé pirms nogulsnéSanas uz pamatnes. Ka galvenas
fizikalo tvaiku uzneSanas metodes var min&t vielu termisko iztvaicg€Sanu
vakuuma un magnetronu putinadanas metodes. Saja darba tika izmantota
vielas termiska iztvaic€Sana vakuuma dazadiem metaliem elektrodu iegiiSanai
ka arT1 mazmolekularu organisko savienojumu planu kartinu veidoSanai.

2.2.1 Vielas termiska iztvaicéSana vakuuma

Vielas termiskas iztvaicéSanas vakuuma metode ir viena no
vienkarsakajam fizikalo tvaiku uzneSanas metodém, kas balstas uz vielas
karséSanu un iztvaic€Sanu vakuuma un S§is vielas tvaiku kondenséSanos uz
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pamatnes virsmas, veidojot planu kartinu. Metode ir piem&rota gan metalu un
dazadu neorganisku savienojumu, gan organisku savienojumu uzneSanai
planas kartinas veida. Uzkars€jot un iztvaicgjot materialu, ta dalas tvaiku
fazes veida ar ieglito termisko energiju parvietojas vakuuma kamera.
Spiediens kamera ir janodro$ina tads, lai dalinu vidgjais brivais noskrgjiens
butu vairakas reizes lielaks par attalumu no iztvaic€Sanas avota lidz parauga
virsmai. Tas ir vidgjais attalums, ko dalinas veic vakuuma kamera pirms
saduras ar citu dalinu, tadgjadi izmainot savu kustibas virzienu. Tipiski $ads
spiediens ir mazaks par 1 x 10~*mbar, bet tas ir atkarigs no kameras
geometrijas un attaluma starp avotu un paraugu. Ta ka parauga virsmai ir
daudz zemaka temperatiira par iztvaic€to molekulu temperatiiru, molekulas,
saduroties ar parauga virsmu, atdos savu energiju virsmai, ta samazinot savu
temperatiiru un kondensgjoties. Sadu iztvaicgSanas rezimu, kad molekulas
bez sadursmém nonak no avota uz parauga virsmas, sauc par ballistisku
reZimu.

’ dA, |

Att. 2.2.1: Virsmas elementa dA, parklasana ar iztvaicéto masu no avota ar
mazu laukumu dA..

Lai aprakstitu iztvaic€Sanas un uzneSanas atrumus, ir jaapliko tvaiku
spiediens. Tas ir spiediens, kura noteikta temperatiira tvaiku faze ir lidzsvara
ar cieto vai $kidro fazi. Zem $1 spiediena materiala virsma iztvaiko atrak neka
kondensgjas viela, virs ST spiediena iztvaikoSana ir 1€naka par kondensgsanos.
Teoretiski tvaika spiedienu var atrast pec Klauziusa-Klapeirona vienadibas:

dp, _ AH(T)
aT ~ TAV 27

kur AH ir entalpijas izmaina un AV ir tilpuma izmaina starp cieto vai
Skidro fazi un tvaiku fazi. Mazaka temperatiiras diapozona izteiksmi (2.27)
var vienkarsot ka

AH,
P = poexp (— T ) ; (2.28)
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kur AH, ir molarais iztvaikoSanas siltums. Iztvaic€$anas pliismas atrums ir
aprakstams ka
0, = aeNA(pv - ph)
2n M RT

kur ©, ir iztvaic€Sanas plisma, «. ir iztvaikoSasnas koeficients
(0 < ae < 1), py ir tvaiku spiediens un py, ir apkartgjas vides (vakuuma)

, (2.29)

spiediens.  IztvaikkoSanas plismu mérvieniba ir % Ja plismu
pareizina ar molekulas masu, tad iegust iztvaic€Sanas masas plusmu nfgs.

UzneSanas atrums ir ne tikai saistits ar iztvaikoSanas atrumu, bet arl ar
attalumu no avota [idz paraugam un arT lenki starp tiem. 2.2.1 attela ir attelots
maza laukuma virsma, kurai tiek uznests iztvaic€tais materials. Uznestais
masas daudzums pret laukuma vienibu ir

M, (0,0) _ M.

T = —5 cos¢pcosb, (2.30)
- r

kur M, ir kopgja iztvaiceta masa [24]. No §T ir redzams, ka plakanas
pamatnes gadijuma nav iesp&ams ieglt vienada biezuma paraugu, tacu ja
attalums starp paraugu un avotu ir daudzkart lielaks par parauga izmériem,
tad parauga biezuma izmainas ir loti niecigas. Lai uzlabotu parauga
vienmerigumu, tiek izmantoti rotgjosi paraugu tur€tdji vai vairaku avotu
sistémas, ja parklajamais laukums ir liels.

2.2.2 Plano kartinu veidoSanas mehanismi

Plano kartinu morfologiju un veidoto struktiiru ietekmé daudzi faktori:
planas kartinas materials, uznesama materiala plisma un kinétiska energija,
planas kartinas augSanas temperatiira (pamatnes temperatiira), pamatnes
materials, pamatnes tiriba un citi faktori [25]. Lai izprastu, ka Sie faktori
ietekmg plano kartinu morfologiju, ir jaapliiko procesi, kas notiek veidojoties
planai kartinai. Pastav vairakas stadijas kartinas veidoSanas procesa. Tas ir
att€lotas 2.2.2 attela.

Pirma kartinas augSanas stadija ir atoma vai molekulas, kurai piemit
kinétiska energija, nonak$ana uz pamatnes. Atomam vai molekulai nonakot
uz virsmas, tas var tikt atstarots vai adsorb@ts uz tas. Sis process ir atkarigs no
atomu vai molekulu plismas, to sakerSanas varbitibas un pielipSanas
koeficienta. Tiklidz dalina pielip pie virsmas, ta rada virsmas energiju, kas
rodas virsmas atomiem pastiepjot saites, adsorb&jot dalinu. Saites energija
starp virsmu un dalinu ir atkariga no dalinas pozicijas uz virsmas. Ir vietas ar
lielaku virsmas energiju un vietas ar mazaku. Tas nozimé, ka virsmas energija
var tikt samazinata, ja dalinam ir pietiekami daudz energijas un laiks, lai
parvietotos uz vietu ar zemaku energiju. Sis vietas sava starpa ir atdalitas ar
energétiskam barjeram jeb vietam ar augstaku energiju.
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@, \ D
)
(a) Atoma vai (b) Migracija (¢) Atomu (d) Nukleacija
molekulas kombindcija
nonaksana uz
pamatnes
&
(e) Augsana (f) Saaugsana (g) Viendabiga

kartina

Att. 2.2.2: Plano kartinu veidosands stadijas.

Otra kartinas augSanas stadija ir atomu difiizija jeb migréSana pa
pamatnes virsmu uz vietam ar mazaku virsmas energiju. Saja procesa
adsorb&tajam dalinam ir japarvar energétiskas (diftizijas) barjeras. Sis process
ir termiski aktiveéts un var tikt aprakstits ar Areniusa sakaribu:

Eg;
D = Dyexp (— Rde> , 2.31)

kur D ir difuzijas koeficients, Dy ir difuzijas prefaktors un Ey; ir diftizijas
aktivacijas energija [26]. Tatad ir skaidrs, ka, paaugstinot pamatnes
temperatiiru, tiek stimuléta atomu vai molekulu migréSana pa pamatnes
virsmu. Difiizijas garums var tik aprékinats ka

A= ag\/kst, (2.32)

kur ks ir difuzijas atrums, ¢ ir difuzijas laiks un oy ir parleksanas attalums
[27]. Tipiski difuzijas garumi kimiskajai adsorbcijai ir dazi nm un fizikalai
adsorbcijai dazi simti pm.

Tre$a kartinas augSanas stadija ir saiSu veidoSana sava starpa starp
atomiem vai molekulam, veidojot atomu vai molekulu kombinacijas, ka art
saiSu veidoSana ar pamatni. Kad atoms vai molekula pielip pie virsmas, ta var
veidot ktmisku saiti jeb var notikt kimiska adsorbcija, vai veidot Van der
Valsa saiti (fizikala adsorbcija). Kimiska absorbcija veidojas kimiskas saites
starp virsmu adsorbeto dalinu un ta ir loti orienteta. Tade| dalinas, kas tiek
adsorbetas, pielip noteiktas vietas un tam piemit mijiedarbiba, kas ir stipri
atkariga no to atrasanas vietas un orientacijas attieciba pret pamatnes vietu.
Fizikala adsorbcija veidojas daudz vajakas saites, iesaistot polarizaciju starp
virsmu un adsorb&to dalinu nevis elektronu pareju starp tam. Van der Valsa
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saites pastav ne tikai fizikala adsorbcija starp adsorbatu un virsmu, bet arl
starp adsorb&tajam molekulam, turklat, laterala mijiedarbiba starp molekulam
var biit specigaka par mijiedarbibu ar virsmu. Fizikala adsorbcija ir mazak
lokalizéta, tade] var veidoties sakartotas strukttiras (kristali), kuru rezgis
nesakrit ar pamatni.

Ta ka, adsorb&jot dalinu, ta rada papildus virsmas energiju, tad ir jabat
virzoSam sp&kam, kas parvar So barjeru. Atomam vai molekulai ir jabit
mazakam kimiskajam potencialam kondenséta veida (u.) neka kimiskajam
potencialam tvaiku faz& (i, ) [28]. Lai veidotos stabila kartina ir nepiecieSami
klasteri ar kritisko izméru jeb nukleacijas centri. Mazakiem klasteriem par
Siem virsmas energija ir parak liela, tie ir termodinamiski neizdevigi.
Nukleacijas centru veidoSanas ir saistita ar cieto virsmu veidoSanos un to
atbilstoSo virsmas brivo energiju, ka ari ar entropijas samazinasanos, kas
saisttts ar molekulu sakarto$anos no nesakartotas fazes (tvaiki) uz sakartotu
fazi (kristalu). Nukleacijas centri ir tadi klasteri, kuriem pievienojot molekulu
samazinas Gibsa energija [26, 29]. Lai izveidotos nukleacijas centrs,
molekulam ir japarvar nukleacijas barjera AG*, kas termodinamiski
reprezent€ barjeru pie kuras virsmas efekti ir vislielakie. = Molekulu
pievieno$ana klasterim palielina molekularo entalpiju un pazemina kopgjo
energiju, tadéjadi starpmolekularie efekti dominé par virsmas efektiem, lai
izveidotu stabilu klasteri.

Nakamaja, 4. stadija (2.2.2d att€ls) norit nukleacija, veidojas stabili
nukleacijas centri, kuriem energétiski ir izdevigak augt neka disociét.
Nukleacijas atrums ir funkcija no uzneSanas atruma, virsmas (parauga)
temperatiiras, pamatnes virsmas Ipasibam, starpmolekularo mijiedarbibu un
molekulu/virsmas mijiedarbibu. Molekulas/virsmas mijiedarbibas nosacijumi
ir atkarigi no fiziskiem procesiem, kas notieck uz molekulas/virsmas
robezvirsmas. Energijas barjera diftzijai (4 ), energijas barjera desorbcijai
(Fges) un termodinamiska barjera stabilu klasteru veidosanai ( AG™) ir
svarigi energétiskie priek$nosacijumi heterogénai nukleacijai. Nukleacijas
blivums

2.33

kur Ry ir vielas uzneSanas atrums, « ir konstante, kas ir attiecinama uz
kritisko klastera izméru, T, - pamatnes virsmas temperattra [28, 29]. Jo
lielaka ir molekulas difuzijas uz virsmas barjera, jo mazaka ir molekulu
difuzija pa virsmu, tadéjadi mazaka varbiitiba molekulam satikties un veidot
klasterus. Jo sp&cigaka saite starp molekulu un virsmu, jo lielaka ir
desorbcijas barjera, jo vairak laika ir molekulam satikties un veidot klasterus.
Nukleacijas atrums spélé lielu lomu organisko kartinu morfologijai un
ipasSibam. Lielaku nukleacijas blivumu ir iespgjams panakt, modificgjot
parauga virsmu, lai uzlabotu molekulu diftiziju [30-32].

-E Egir + AG*
ND:Rg‘exp< des  Zdif + >,
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Piekta planas kartinas augSanas stadija (2.2.2e att€ls) notiek
mikrostrukttiras veidoSanas un kartinas augSana. Pastav 3 planu kartinu
veidosanas veidi [33], ka tas ir att€lots 2.2.3 attela. Planu kartinu augSanas
veidam ir loti nozimiga loma, lai sasniegtu augstas veiktspgjas elektriskas
ipasibas planas kartinas [32]. 3D salinu jeb Volmer-Weber veida (2.2.3a

[ B ramatne B pamatne |

B | |
/| L\ | o — 1
[ | | |
(a) 3D salinu jeb (b) 2D kartinu jeb (¢) Stranski-Krastanow
Vollmer-Weber augsanas Frank-van der Merwe augsanas veids
veids augsanas veids

Att. 2.2.3: Plano kartinu augsanas veidi.

att€ls) klasteri aug salinu veida, kas savukart apvienojas, lai veidotu
nepartrauktu kartinu. Sads augsanas veids norit, kad atomi vai molekulas ir
daudz ciesak saistiti viens ar otru neka ar pamatni. BieZi noverojams metala
planam kartinam, augot uz izolatoru virsmam vai netiram virsmam. 3D
augSanas mehanisms var radit tukSumus kartina, ka arT izteiktas graudu
robezas, kas samazina planas kartinas augstas veiktsp€jas ipaSibas. 2D
kartinu jeb Frank-van der Merwe augSana (2.2.3b attels) atbilst gadijumam,
kad starpmolekulu energijas ir vienadas vai mazakas par saites energijam
starp molekulam un virsmu, turklat ktmiska potenciala izmainai jabit lielakai
vai vienadai ar starpslana mijiedarbibas ¥;,scriayer (Starp organisko molekulu
un eksistgjosos organisko slani uz virsmas) un molekulas-pamatnes virsmas
mijiedarbibas starpibu ¥,,,0;— sup [28,29].

Ap > Spimie'rlzzyer — Yol —sub» (2.34)

TreSo augSanas veidu (2.2.3c attéls), kad pec daziem slaniem(monoslaniem)
sak augt 3D salinas paredzgja Stranski un Krastanovs. Sis veids ir
kombinacija diviem ieprieks€jiem veidiem, kad péc dazu monoslanu biezuma
kartinas izveidoSanas talaka augSana kliist energétiski neizdeviga un veidojas
3D kartinas. Pareju no 2D kartinu uz 3D salinu augSanu nosaka elastigo
deformaciju energija

Eolqs = €2.d, (2.35)
kur
em = (ay —as)/as, (2.36)
ir rezga parametru nesaderiba starp plano kartinu (ay) un virsmu (as). d ir
kartinas biezums.
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6. augsanas stadija (2.2.2f attels) ir mikrostruktiiras saaugs$ana kopa viena
kartina, kam seko 7.stadija (2.2.2g attels) - vienme&riga, homogena kartina.

2.2.3 UzneSanas parametru ietekme uz plano kartinu morfologiju

Ka jau ieprieks€ja nodala ir apskatits, tad planu kartinu augSanas process
ir sarezgits un to ietekmé daudzi faktori. Tie ir virsmas raupjums un pamatnes
virsmas kimija, pamatnes temperatira un vielas uzneSanas atrums un citi.
Liela dala So faktoru var tikt kontroléti kartinas uzneSanas laika. Var
modificét parauga virsmu [30, 31, 34], lai izmainttu molekulu adsorbciju un
diftiziju uz tas, bet biezi vien tas nav iesp€jams, veidojot konkrétas ierices no
planam kartinam. Vielas uzneSanas atruma un pamatnes temperatiiras ietekmi
var novertet no (2.33) formulas. UzneSanas atruma ietekme ir plasi
pétita [34-37]. Palielinot vielas uznesanas atrumu tiek palielinats nukleacijas
blivums, jo vairak molekulu var satikties un veidot klasterus uz vienu
laukuma vienibu laika vieniba. Lielaks nukleacijas blivums noved pie
mazaku kristalu veido$anas. Loti lieli uzneSanas atrumi noved pie iztvaicétas
vielas parsatinatu spiedienu virs pamatnes virsmas, kas savukart noved pie
kimiska potenciala starpibas pieauguma starp tvaika un kristala fazi. Tas
nozimé, ka pie loti lieliem uznesanas atrumiem dominé kingtiskie efekti, kas
noved pie amorfu stiklveida kartinu veidoSanas [38]. Lee ar lidzautoriem ir
paradijis, ka lai iegiitu p&c iesp&jas blivakas pentacéna kartinas ar lielaku
graudu savstarpgjo saskarSanos, ir japielieto divu atrumu uzneSanas process.
Sakuma ar mazaku uzneSanas atrumu tiek iegiita pamatkartina, uz kuras tiek
veidota kartina ar lielaku uzneSanas atrumu [39].

Paaugstinot pamatnes temperatiiru tiek palielinata molekulu difiizija pa
pamatnes virsmu, jo tam ir papildus aktivacijas energija, ar kuras palidzibu ir
vieglak parvarétu diftizijas barjeras. Citiem vardiem sakot, palielinas
molekulu kustigums uz virsmas un tam ir vieglak satikties, lai veidotu
klasterus un nukleacijas centrus. Tas ir arT redzams no izteiksmes (2.33), kas
ir Aréniusa sakaribas forma. Tas noved pie ta, ka veidojas izteiktaki kristali.
Paaugstinot pamatnes temperatiru tiek samazinata kimisko potencialu
starpiba starp vielas tvaiku fazi un kondens&tu fazi. Paaugstinot temperatiiru
palielinas varbiittba molekulai desorbéties no virsmas un samazinas
pielipSanas koeficients, kas nozime, ja temperatira pamatnei parsniedz
desorbcijas temperatiiru, tad plana kartina neveidojas [40, 41]. Zemas
temperattiras molekulu diftizija uz virsmas ir nieciga, vai vispar nenotiek, Iidz
ar to, molekulas nevar sakartoties veélama kristaliska struktiira un veidojas
kvazi amorfas kartinas ar maziem graudiem [29,42].
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2.2.4 Plano kartinu morfologija un tas ietekme uz elektrisko
vaditspéju

Planas kartinas p&c to morfologijas var iedalit polikristaliskas kartinas un
amorfas kartinds. Amorfas kartinas var iegiit ar termiskas iztvaic€Sanas
vakuuma metodi pie lieliem uzneSanas atrumiem un zemam pamatnes
temperatliram vai ar ta sauktajam skidrajam jeb lieSanas metodém, kur kartina
tiek veidota no $kiduma [43]. Skidums tiek iegiits attieciga $kidinataja
iz8kidinot vielu - visbiezak polimerus, tacu p€dgjos gados aktivi tiek pétiti
mazmolekulari savienojumi, kuri veido stiklus jeb amorfas kartinas [44—49].
Poliméru 1pasibas ir loti atkarigas no molekulas k&zu garuma jeb molaras
masas, kas sint€zes procesa ir griiti kontrolgjama. Mazmolekularo
savienojumu priekSrociba ir vieglak atkartojamaka sintéze, kas paver
prieksrocibas un zemakas potencialas iericu izmaksas.

Polikristaliskam kartinam elektriskas 1pasibas, ka ladinnesgju kustigums
un no ta izrietosa elektriska vaditsp&ja ir loti atkarigas no planas kartinas
morfologijas. Morfologijas ietekme uz plano kartinu elektriskajam ipasibam
ir daudz pétita [29, 30,42, 50-54]. Bet 1 ietekme var biit stipri atSkiriga starp
dazadam vielam, galvenokart tadel, ka katrai konkrétai vielai ir savi
morfologiju veidojoSie parametri. Tadel ir svarigi izpétit katras vielas
veidotas morfologijas ietekmi uz elektriskajam Ipasibam, ka ari noteikt plano
kartinpu pagatavoSanas parametrus, kas nosaka konkrétas morfologijas
veidoSanos.

Planas polikristaliskas kartinas elektrisko vaditspgju veido divas
komponentes: elektriska vaditsp&ja kristala jeb grauda iekSiené oy un
elektriska vaditspgja starp graudiem o;.

R = Ry + Ry, (2.37)

1 1 1
- 4= (2.38)

o Ogr Ost

Vislabakas elektriskas 1pasibas ir monokristaliem bez defektiem. Defekti
kalpo ka ladinnes@ju sakerSanas centri, kav&jot ladinnesg€ja transportu.
Veidojot planas kartinas, vislabakas elektriskas Tpasibas uzrada kartinas ar 2D
kartinu veido$anas mehanismu, kur kartinu iekSien€ molekulas ir sakartotas.
Sakartotiba atvieglo ladinnesgju parleksanu starp molekulam. Citiem vardiem
sakot, kartinas ar péc iesp&jas mazak graudu robezam. Graudu robeZas strada
ka lamatas 1adinnesgjiem un ietekme ladinnesgju lamatu sadaltjumu [42, 52].
Tas ir japarvar ladinnesgjiem parvietojoties kartina. Polikristaliskas kartinas,
kas sastav no atseviski augosam 3D salinam, ir ar izteiktam graudu robezam,
kas var but tik lielas, ka ladinnes€ju parlekSana starp graudiem praktiski
nenotiek.  Sadas kartinas elektriskas ipasibas var biit pat sliktakas par

24
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elektriskam pasibam amorfas kartinas. Citiem vardiem sakot, ir japalielina
kartinu sakartoS$anas blivums. Morfologijai ir loti licla nozime ne tikai
elektriskajam T1pasibam, bet armT uz Kkartinas optiskajam 1pasibam.
Polikristaliskas kartinas biezi vien ir ar lielu virsmas raupjumu un specigi
izkliede gaismu. Amorfas stiklveida kartinas ir ar labam optiskam tpasibam,
tas ir optiski dzidras un ar mazu gaismas izkliedi, kas ir loti svarigi veidojot
elektro-optiskas komponentes.  Plano kartinu morfologiju ir iesp&jams
izmainit arT p€c kartinas iegiiSanas. Visbiezak izmantota metode, ir parauga
karse$ana. Guo ar lidzautoriem ir paradijis, ka kars€jot pentacéna kartinas
lidz noteiktai temperatiirai, samazinas graudu izméri un ir iesp&jams
paaugstinat ladinnesgju kustigumu [55].

2.3 Elektrisko 1pasibu un ladinneséju lamatu limenu
petiSanas metodes

2.3.1 Telpas ladina ierobeZotas stravas metode

Telpas ladina ierobezotas stravas metodi (TLIS) izmanto, lai aprakstitu
stravas J atkaribu no sprieguma U un parauga biezuma d. Ta ka nav
iesp&jams analitiski aprakstit J(U), tad tiek izmantoti vairaki
fenomenologiskie modeli, ar kuriem apraksta voltampéru raksturliknes
(VAR). Sie modeli ir atkarigi no ladinneséju lamatu aizpildijuma pakapes ar
ladinnesgjiem. Sajas fenomenologiskajas teorijas tiek izmantoti $adi
pienémumi:

* clektriskais lauks F ir vienmerigs visa parauga;
* ladinnesgju difuizija ir neieverojama;

* notiek monopolara ladinnesgju injekcija no elektroda organiska viela,
[1dz ar to nenotiek ladinnesgju rekombinacija;

» termiski [idzsvaroto ladinnes€ju blivums ir neieverojams.

Lidz ar to ir janem véra, ka, mazu elektrisko lauku gadijuma tuvu pie
elektrodiem difiizijas stravas var ietekm@t kopgjo stravas vertibu, tade] TLIS
lietoSana $aja gadijuma ir ierobezota [17].

Tipiska TLIS raksturojosa pazime ir nelineara tumsas VAR:

UTL
kurn >2unl > 3.

Raksturliknes J = f(U) un J = f(d) satur informaciju par ladinnesgju

lamatam, to energétisko spektru un blivumu. Izolatoram bez ladinnesgju
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lamatam VAR apraksta ar Cailda likumu:

.9 U?
j =gt g (2.40)

kur j ir stravas blivums parauga, e ir vielas dielektriska konstante, kas
organiskajiem materialiem ir aptuveni 3, u — brivo ladinnesgju dreifa
kustigums [17,56].

Mazu spriegumu gadijuma, kad lamatas tikko sak aizpildities ar ladinu
nesgjiem, Ferm1 kvazi Iimenis Efp{ , kas raksturo lamatu aizpildijuma pakapi,
atrodas Gausa sadalfjuma “ast€” un ir talu no sadalijjuma maksimuma E}, un
voltamp@ru raksturliknu slipuma koeficients

o dlg()
volt dlg(U)

(2.41)

ir tuvu 2.
Vidgji augstu spriegumu gadijuma VAR apraksta ar formulu, kuru ieteicis
S.Nespureks ar lidzautoriem [57, 58]:

. euNU (eU)Ye*T
= 2.42
J d (ed® Ny —eU)>’ (2:42)

2770%;
o= 16k212 +1 (2.43)

N, ir stavoklu blivums vadamibas limeni. Saja VAR dala picaug lamatu
aizpildiSanas ar ladinnesgjiem un Fermi kvazi Ilimenis tuvojas lamatu
sadalfjuma h(FE) maksimumam. VAR slipuma koeficients 7, palielinas
idz nyer — 00, ja Ep — E;. ST formula neietver robezgadijumu, kad
spriegums ir sasniedzis veértibu Urpj, kas raksturo lamatu pilnigu
aizpildijumu un to izsaka sakariba:

kur

d?N,
Uppp, = & ; t (2.44)

VAR dalu, kas ietver apgabalu [1dz pilnai lamatu aizpildiSanai, apraksta ar
$adiem vienadojumiem:

j= e;md% (2.45)
EL? N,
U=—|ng+ (2.46)
14+ (&e kT)l/a
nd
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2.3. Elektrisko ipasibu un ladinneséju lamatu Iimenu pétiSanas metodes

kur ng ir brivo ladinu nesgju blivums pie pretgja elektroda.

Aizpildot doto lamatu grupu ar 1adinu nesgjiem, strava sasniedz no lamatam
brivo TLIS apgabalu, kuru var aprakstit ar Cailda likumu (2.39), vai arf sak
aizpildit energetiski seklakas lamatu grupas, ja tadas eksisté. Ja ir tikai viena
lamatu grupa, tad var iegiit S-veida VAR (skat. 2.3.1 att€lu), bet, ja ir vairakas
lamatu grupas, tad eksperimentala likne ir pakapjveidiga [16].

7| | T

e

l&l”ﬂ

Att. 2.3.1: Modeléta voltampéru raksturlikne molekularam kristalam ar Gausa
lamatu sadalijumu. [17].

2.3.2 Temperatiras moduléta telpas ladina ierobeZotas stravas
metode

Temperatiras moduléta telpas ladina ierobezotas stravas metode
(TM-TLIS), kuru izstradaja S. Nes$pireks ar lidzautoriem [57, 59], ir TLIS
metodes modificéts variants. Vé&lak $o metodi talak attistija F.Sauers ar
lidzautoriem [60, 61]. TM-TLIS metodes pamata ir stravas atkariba no
temperatiiras J = f(7) un ta saucama “frakcion&tas dzesé$anas” tehnika.
Sada veida iegist aktivacijas energijas atkaribu no pielikta sprieguma
E, = f(U). Aktivacijas energija F, pie dota sprieguma U tiek noteikta no
Areniusa sakaribas :

. Aln(J)
a — VB A(l /T)v

kur kp ir Bolcmana konstante. Aktivacijas energija $aja gadijuma dod Fermi
kvazi limena El{f stavokli, kur$ raksturo lamatu aizpildijuma pakapi. Lidz ar

(2.47)
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to E,(U) sakariba tie$a veida atspogulo lamatu energétisko sadalifjumu
aizliegtas energijas sprauga (skat. 2.3.2 attélu) [60, 61]. Pie konstantas
sprieguma vertibas U, kas atbilst TLIS reZima monopolaras injekcijas
gadfjumam, paraugs Ieni tick dzeséts (= 0,05Ks™!) un tick mérita stravas
atkariba no temperatiras J = f(7'). DzeséSana notieck apméram 10K
intervala.

U EH
U2 t2
U1
T, K" u,u,uu, uyv E(eV)

(a) Stravas atkariba no (b) Aktivacijas (¢) Lamatu
temperatiras energijas atkartba no energétiskais

pielikta sprieguma sadalijums

aizliegtaja

sprauga

Att. 2.3.2: Temperatiuras modulétd telpas ladina ierobezotas stravas metodes
shematisks attélojums.

Péc dzes€Sanas temperatiiru 1€ni paaugstina nedaudz virs sakotngjas
temperatiiras, lai atbrivotu ladinu nes€jus no lamatam. P&c tam paraugam
pieliek augstaku sprieguma vertibu. Ir pieradits, ka pie sprieguma veértibas
U = “Uppr aktivacijas energija F, klast vienada ar lamatu grupas
energétisko dzilumu Fy, t.i., B, = F;. P& tam E, vértiba palick nemainiga
lidz pilnigai lamatu grupas aizpildi$anai. No E,(U) atkaribas var novertét ari
lamatu grupas blivumu /NV; un dispersijas parametru o [16].

2.4 Ladinneséja kustiguma mériSanas metodes

2.4.1 Metozu veidi

Pastav loti daudz metodes, ka noteikt ladinnes&ju kustigumu. Tas var
iedalit divas dalas: metodes paredzétas lieliem kustigumiem
(¢ > lem?V~!s™!) un maziem kustigumiem (¢ < 1em?V~!s™!). Pie
lielu kustigumu noteikSanas metodém pieder Holla efekta un vaditspgjas
mérjjumi [62, 63] un magneto-foto-vaditspgjas merjjumi [64]. Ta ka
organiskiem materialiem ladinnes€ju kustigumi ir mazi, iznemot loti tTrus
organiskos kristalus zemas temperatiiras [11], tad jaapskata metodes mazu
ladinnesgju kustigumu noteikSanai.  Viena no metodém ir ladinnesgju
ekstrah€s$ana ar lineari izverstu spriegumu CELIV (no anglu valodas Charge
Extraction by Linearly Increasing Voltage) un foto-CELIV. Sis metodes ir
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izstradajis G.Juska. Vispirms tas tika pielietotas ladinnesgju transporta
pétijumiem silicija [65], bet vélak arT organiskajos materialos [66]. So metozu
lielakais minuss ir tas, ka nav iesp€jams viennozimigi pateikt, kura tipa
ladinnes€ju kustigums tiek noteikts. Toties to prieksrociba ir iesp&ja pétit
ladinnes€ju rekombinacijas procesus [67, 68] un foto-generéto ladinnesgju
relaksaciju [69], kas ir svarigi, p&tot saules Stinas. Ka vel vienu svarigu §is
metodes prieksrocibu jamin, tas, ka ir iesp&jams izmantot planus paraugus,
pat tikai dazus desmitus nm biezas kartinas.

Ladinnes&ju kustigumu noteikSanai izmanto arT telpas ladina ierobeZotas
stravas metodes, pieméram, lamatu brivo telpas ladina ierobezotas stravas
metodi (LB-TLIS), kur, aproksim&jot voltampéru raksturlikni ar Cailda
likumu(2.39), var iegiit ladinnesgju kustigumu [56, 70]. Tomér $aja metodg ir
pienemts, ka ladinnes€ju kustigums nav atkarigs no elektriska lauka, lai gan
organiskos nesakartotos materialos tas neizpildas. Tumsas injekcijas telpas
ladina ierobezotas stravas (TI-TLIS) metodeé paraugs sastav no pusvaditaja
slana (0,2-2um), kas atrodas starp diviem planariem elektrodiem. Vienam no
elektrodiem ir jabit injicgjoSam, bet otram elektrodam ir jabut blok&josam.
Sis prasibas ne vienmér ir iesp&ams izpildit, un, izmantojot dazadus
elektrodus, var iegiit loti atSkirigas caurpliides stravas, kas ir metodes minuss.

Kustiguma noteikSanai v&l plasi tiek pielietoti lauka efekta tranzistori. Lai
gan pirmie organiskie lauka efekta tranzistori tika raditi jau pagajusa gadsimta
septindesmitajos gados [71], tomér to izveide vél joprojam ir komplicéta. Sis
metodes pluss ir tas, ka tiek p&tita jau gatava ierice.

Paslaik viena no visbiezak izmantotajam ladinnesgju kustiguma
noteikSanas metodem ir 1adinnes&ju caurplides laika metode (anglu val. Time
of Flight). ST metode ir izmantota ari $aja darba, tadél to aplikosim
detalizetak.

2.4.2 Ladinneséju caurpludes laika metode

Ladinnes€ju caurplides laika metodi (ToF) aprakstija Haynes ar
lidzautoriem jau 1950. gada, pétot ladinnesgju kustigumus germanija [72].
Metodi papildinaja Lawrence ar Iidzautoriem 1952. gada [73]. 1960. gada
Kepler [74] un LeBlanc [75] to pirmo reizi pielictoja organiskajiem
materialiem — antracéna kristaliem. Paslaik ta ir viena no visplasak
pielietotajam metodem ladinnes€ju kustiguma noteikSanai organiskajos
pusvaditajos. Ar to ir iesp&jams ne tikai noteikt ladinnesgju kustigumu, bet art
raksturot to transportu.

Metodes shematisks att€lojums ir paradits att€la 2.4.1. Paraugs ar biezumu
d atrodas starp planariem elektrodiem. Apaksgjais elektrods ir caurspidigs.
Elektrodiem ir jabiit to ladinnesgju neinjicgjosiem, kuri tiek péetiti.

Elektrodi ir savienoti ar argju pretestibu R un sprieguma avotu. Pretestiba
un paraugs veido diferencgjosu RC kedi, kur paraugs darbojas ka
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Gaismas
impulss

Stikla pamatne

ITO elektrods

Ladinneséju I_
transporta slanis | ] * .
o
Pt g
U Metala elektrods Rp %
w
l o

Att. 2.4.1: Ladinneséju caurpliides metodes shematisks attélojums.

kondensators. Megrot spriegumu uz pretestibas, tick meérita kede plustosa
strava. Jo lielaka pretestiba, jo ar lielaku precizitati var izmérit stravu, bet
liela pretestiba palielina ke&des RC laika konstanti 7pc. Lai precizi izmeritu
ladinnes&ju caurpliides laiku, tai ir jabiit daudz mazakai par to:

TR << Tir (2.48)

Sprieguma mérisanai tiek izmantots osciloskops, ar kuru tiek noteikts
caurpliide laiks. Pretestibas vieta ir iespgjams izmantot atrdarbigu stravas
pastiprinataju.

Ladinnesgji tiek sageneréti, absorb&jot isu gaismas impulsu. Dzilumam,
kada gaisma absorbg&jas parauga, jabiit daudz mazakam par parauga biezumu.
Citiem vardiem sakot, parauga biezumam jabiit daudz lielakam par inverso
lielumu absorbcijas koeficientam:

d>>1/a (2.49)

Gadijuma, ja vielai nepiemit tik liela absorbcija, vai nav pieejams gaismas
avots ar vajadzigo vilpu garumu, ir iespgjams izmantot planu ladinnesgju
generacijas slani [76]. Par ladinnes&ju generacijas slani izmanto materialus,
kuriem ir liels absorbcijas koeficients, piem&ram, dazadi ftalocianini vai
oligofluoréni [77, 78]. Sim slanim ir jabat planam, salidzinot ar parauga
biezumu, ka arT ir nepiecieSams saskanot energetiskos limenus, lai ladinnesgji
netiktu sakerti lamatas, bet var€tu brivi pariet no generacijas slana uz
transporta slani, kur$ tiek pétits.
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Att. 2.4.2: Tipiskas caurplides foto-stravas: (a) neizkliedéta gadijuma; (b)
izkliedeta gadijuma.

Gaismas impulsa garumam ir jabiit daudz 1sakam par caurpliides laiku.
Atkariba no ta, kada virziena ir pielikts argjais elektriskais lauks, cauri
paraugam tiek virzita elektronu vai caurumu fronte. Sie ladinnesgji rada no
laika atkarigu foto-stravu argja k&de, kuru meéra ar osciloskopu. Tipiski
foto-stravu signali ir paradit attéla 2.4.2.

Ideala gadijuma vajadz&tu plast konstantai stravai, lidz bridim, kad
sagenerétie ladinneséji sasniedz otru elektrodu. Saja bridi bitu jabit straujam
foto-stravas kritumam. Sads foto-stravas signals ir materialiem, kuriem ir
neizklied@ts transports [76].

Amorfiem materialiem biezi tiek noverots izkliedets ladinnesgju
transports.  Sados materialiem, kuros ir izkliedéts ladinnesgju transports,
novero laika dilstoSu foto-stravu, bez izteikta parliekuma. To iesp&jams
ieraudzit, att€lojot foto-stravas atkaribu no laika logaritmiskas koordinatgs.
Scher un Montroll ir izstradajusi teoriju, lai noteiktu ladinnes&ju kustigumu
izkliedeta transporta gadijuma [79]. Scher-Montroll modeli ladinnesgju
atraSanas vieta tiek definéta ka

a(t) ~ 7, (2.50)

kur 7 ir nesakartotibas faktors. 7 ir robezas no 0 Iidz 1, kur 0 ir nesakartota
sistéma un 1 ir sakartota. Savukart strava ir ladinnes&ju plisma, tade]

d
J ~ di; jeb J ~ (1=, (2.51)

kad t < 74 un
J ~ = 0m, (2.52)

kad ¢ > 7. No Sim izteiksmém var secinat, ka logaritmiska mé&roga
foto-stravu var apliikot divas dalas — pirms un p&c ladinnesgji ir sasniegusi
otro elektrodu. Piedevam katru no $§Tm dalam logaritmiska meroga var
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aproksimét ar taisni un abu taiSnu slipumu koeficientu summai jasanak —2.
No $o taiS$nu krustpunkta var noteikt caurpliides laiku 74,.. Nosakot caurplides
laiku, Iadinnesgju kustigumu apréekina pec formulas:

d2
h= G

(2.53)

kur d ir parauga biezums, U ir uz parauga uzliktais spriegums, un 7. ir
noteiktais caurpliides laiks.

2.5 Materialu dopéSana

Tiri organiskie pusvaditaji ir ar relativi zemu elektrisko vaditsp&ju un lielu
aizliegto spraugu. Lidzigi ka parastie neorganiskie pusvaditaji ar organiskie
pusvaditaji var tikt dopéti, pievienojot elektronu akceptorus vai elektronu
donorus, kas specigi ietekm& brivo ladinnes€ju koncentraciju materiala.
Organisko materialu dop&sanas rezultata to elektriska vaditsp&ja var pieaugt
par vairakam kartam [80-82]. Turklat tadgjadi var parvarét vai mazinat
robezvirsmas barjeras starp organisko slani un metala elektrodu, ta uzlabojot
ladinnesgju injekciju un ekstrakciju no organisko materialu kartinas [83]. Tas
ir kritiski svarigi efektivam elektroniskam iericem.  Japem vé&ra, ka
ladinnesgju koncentracijas palielinasana var ietekmét ladinnes€ju kustigumu,
aizpildot lamatu Iimenus, wvai tieS§i otradi, radot papildus lamatu
Iimenus [84, 85].  Elektronu, kas saistiti ar 7 saitem pie molekulas,
pievienosana vai atnemSana rada iekSmolekularus  geometriskus
izkroplojumus.

Literattira termini p un n-tipa biezi tiek lietoti, lai aprakstitu, kuru
ladinnesgju kustigums ir lielaks materiala, nevis Fermi limena poziciju.
Organiskie pusvaditaji var biit ambipolari, un dazos gadijumos to caurumu un
elektronu kustigumi ir salidzinami, bet taja pasa laika viena tipa ladinnesgji
var tikt vieglak injicEti taja vai arl var veidot stabilu dop&tu materialu.
Organisko materialu dop&Sanas pamata ir kimiski stabilu materialu veidoSana
pievienojot vai atnemot elektronus piemaisijuma ietekme. Stabilitati nosaka
jonizacijas potenciali un elektronu afinitates. Elektronu afinitate daudziem
organiskajiem materialiem ir zema. Tas noved pie nestabilam negativi
ladétam molekulam, kas viegli reagé ar gaisa esoSo skabekli vai
tideni [80, 86], apgritinot praktisku $adu materialu pielietosanu. Elektronu
afinitatei ir jabiit lielakai par ~ 4 eV, lai izvairitos no reakcijam ar tideni un
skabekli. STiemesla dgl stabili n-tipa materiali ir ar lielu elektronu afinitati,
ka piem&ram, periléna diimidi (PDI) [87, 88], naftaléna diimidi (NDI) [89,90]
un fulleréna atvasinajumi [91]. So paSu apsvérumu dél, stabiliem p-tipa
materialiem jonizacijas potencialam jabit lielakam par 5eV, ka pieméram,
PEDOT [82,92,93].
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DopgSanu parasti apraksta ka divu solu procesu. Pirmaja solt
piemaisijuma molekula tiek joniz&ta, parnesot elektronu (vai caurumu) uz
pamatvielas molekulu, atstajot caurumu (vai elektronu) uz piemaisijuma
molekulas. P&c tam otraja soli elektronam (vai caurumam) ir jadisocié
parvarot Kulona spekus starp to un uz piemaisjjuma molekulas palikuSo
caurumu (vai elektronu).  Sis princips ir speka, gan tradicionalajiem
pusvaditajiem, gan organiskajiem pusvaditajiem [81].

Pamatprincipi organisko materialu dopéSana ir lidzigi ka klasisko
pusvaditaju dopésana, lai gan ir janem vera, ka organiskajiem materialiem ir
loti at$kiriga struktiira no klasiskajiem neorganiskajiem pusvaditajiem, kas
noved pie virknes atskirtbam [81-83]:

* Organiskajos materialos dominé l€cienveida transports, ladinnes€jam
parlecot no viena lokalizgta stavokla uz citu lokalizétu stavokli;

* Organiskajos materialos ir sp&ciga Kulona mijiedarbiba starp
ladinnesgjiem,;

» Spéciga polaronu saikne starp lokaliz&tiem stavokliem.

Vakuuma limenis

A
LUMO (\

HOMO

(a)

pamatviela n-piemaisijums pamatviela p-piemaisijums

Att. 2.5.1: Shematisks attelojums elektronu parnesei dopésanas procesa. (a)
Augstakas aizpilditas molekularas orbitales (HOMO) un zemakas neaizpilditas
molekularas orbitales (LUMO) novietojums un jonizdcijas potencials Ig un
elektronu afinitate A, (b) elektronu parnese no n-tipa piemaisijuma molekulas
HOMO uz pamatvielas LUMO, (c) elektrona pareja no pamatvielas HOMO uz
p-tipa piemaisijuma molekulas LUMO.

Dopgjot organiskos materialus ar organiskiem materialiem, notiek
elektronu parnese starp piemaisijumu un pamatvielu. Molekularais
n-piemaisijums atdot elektronu no savas augstakas aizpilditas molekularas
orbitales HOMO (no anglu valodas Highest Occupied Molecular Orbital)
pamatvielas zemakajai neaizpilditajai orbitalei LUMO (no anglu valodas
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), savukart p-piemaisijums pienem
elektronu sava LUMO no pamatvielas HOMO, radot caurumu pamatvielas
HOMO. Lidz ar to efektivam dop&Sanas procesam ir nepiecieSami saderigi
energetiskie limeni starp piemaisijumu molekulam un pamatvielas
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molekulam. [82, 83,94]. No moelekulu HOMO limeniem veidojas caurumu
vaditsp€jas molekulara polarona lItmenis le , savukarty no LUMO limeniem
veidojas elektronu vaditsp&jas molekulara polarona limenis M, ". Jonizacijas
potencials Ig ir starpiba starp vakuuma limeni un HOMO, kas raksturo
energiju, kas nepiecieSama, lai no molekulas atrautu elektronu, savukart
elektronu afinitate A ir starpiba starp vakuuma Itmeni un LUMO, kas raksturo
tieksmi, pievienot papildus elektronu molekulai. Skat. nodalu 2.1.2.

Molekulas ar mazu jonizacijas potencialu viegli atdod elektronus, tadel var
tikt izmantotas, ka n-piemaisijums. Molekulas, kuras tiek izmantotas p-tipa
dopésanai, ir ar lielu elektronu afinitati, kas veicina elektronu pievienoSanu
piemaisijuma molekulai jeb elektrona atnemsanu pamatmolekulam.

Mityashin ar Iidzautoriem ir paradijis, ka ir nepiecieSams noteikts
daudzums piemaisjumu molekulu, lai pietickami izmainitu apkart&jo
potencialu ladinnesgju disociacijai un brivo ladinnes€ju generacijai [95].
Turprett klasiskajos pusvaditdjos nav $ada apaks€ja limita materialu
dop@sanai, kas So atklajumu padara par vienu no atSkirtbam starp klasisko
pusvaditaju un organisko pusvaditaju dop&Sanu.

Salzmann ar Iidzautoriem [96-98] piedava alternativu modeli organisko
pusvaditaju dopé&sanai, kas ietver pamatmolekulu un piemaisijuma molekulu
orbitalu hibridizaciju, veidojot abu vielu hibridus. Ka arT no §1 modela ir
secinats, ka ir limitéts maksimalais brivo ladinnes€ju blivums noteikta
temperattira, kuru var sasniegt dopgjot. Hibridizacijas rezultata piemaisijuma
un pamatvielas molekulas nobidas molekulu orbitalu energiju limeni. Ta
rezultata tikai dala no raditajiem hibridiem var tikt joniz€ta veidojot brivos
ladinnesgjus.

Mainoties ladinnes€ju koncentracijai mainas Fermi limena pozicija.
Palielinot ladinnesgju koncentraciju, tas tuvojas atbilstosa ladinnesgja tipa
transporta Iimenim. Attalumu starp Siem energijas ITmeniem var izmerit ar
Z@beka efektu no formulas [94,99, 100].

_ILB[(E# — Er
(& k‘BT

kur E,, ir transporta [imenis un B ir skaitliskais faktors, kuru var nenemt véra
organiskam sisttmam. Zgbeka koeficienta mérjjumi rada, ka, pieaugot
dop&sanas koncentracijai, samazinas starpiba starp transporta I[imeni un Fermt
Iimeni [94, 100]. Jaatzimé gan, ka $aja modeli tiek pienemts, ka transporta
Itmenis ir diskréts, kas ir pretruna ar biezi novéroto Gausa tipa sadalfjumu
transporta stavokliem.

S = )+ BJ, (2.54)

2.6 Termoelektriskais efekts

Termoelektriskais efekts ir efekts, kura temperatiiras starpiba tie$a veida
tiek parveidota elektriskaja sprieguma un otradi. No termoelektriska efekta
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var izdalit tris atseviski efektus: Ze&beka efektu (2.54), Peltje efektu un
Tomsona efektu. Zebeka efekts tiesa veida siltumu parvers elektriba. Peltje
efekts ir apgriezts Zebeka efekts. Ta ir paradiba, kad plustot stravai caur divu
atSkirigu vaditaju kontaktam, tiek absorbéts vai izdalits siltums. Generétais
siltuma daudzums kontakta vieta laika vieniba ir

Qp = (I —IIp)dJ, (2.55)

kur IT4 un Il g ir Peltje koeficienti vaditajiem A un B, J ir strava, kas pliist

no vaditdja A uz vaditaju B. Peltjé koeficients att€lo to, cik liels siltuma
daudzums tiek parvadats ar vienu ladinu [99]. Ta ka materialiem ir dazadi
Peltje koeficienti, tad atkariba no ta, kuram materialam koeficients ir lielaks,
siltums tiek generéts kontakta vieta, vai aizvadits prom. Kopgjais generétais
siltuma daudzums ir atkarigs ne tikai no Peltjé efekta, jo, pliistot stravai, uz
savienojuma izdalas armT Dzoula siltums, ka arT lomu spélé temperatiras
gradients [101].

Tomsona efekts ir paradiba, kad stravai pliistot caur materialu, kuram ir
temperatiiras gradients AT papildus tick generéts vai absorbéts siltums. Sis
efekts rodas, ja materialam Zebeka koeficients un Iidz ar to art Peltj€ koeficients
ir atkarigs no temperatiras. Izdalitais vai generétais siltums ir

Qr = krJAT, (2.56)

kur k7 ir Tomsona koeficients un ta mervieniba tapat ka Zebeka koeficientam
ir [VK~'][101].

Visi tr1s termoelektrisko efektu koeficienti sava starpa ir saistiti ar Kelvina
sakartbam. Pirma Kelvina sakariba saista Peltje un Zebeka koeficientus:

II=5T (2.57)
un otra Kelvina sakariba, kas saista visus tris efektus
dIl
=— -5 2.58
KT = o (2.58)

Sis izteiksmes sauc par Kelvina sakaribam, jo tas 1854.gada atklaja lords
Kelvins [101].

Z&beka efekts ir paradiba, kad ladinnes€ji parvietojas materiala
temperatiiras gradienta iespaida. Ladinnesg€ji augstaka temperatiira kustas
atrak un difunde uz materiala aukstako pusi, rezultata to blivums karstaja puse
samazinas, ka tas ir paradits 2.6.1 attela. Ladinnesgji difundé pretgji
temperatiiras gradienta virzienam, veidojot iek$&u ladinu un potenciala
starpibu AU. So efektu raksturo Zgbeka koeficients, kas ir raditais potencials,
izdalits ar temperatiiras gradientu:
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Elektriskais lauks
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Augsta temperatira
Zema temperatura

Att. 2.6.1: Zébeka efekta un ladinneséju pardalisanas shematisks attélojums
N un P-tipa pusvaditajos.

Zgbeka koeficienta mérvieniba ir [V m™'], bet praksé praktiskak izmantot ir
[uVm™!], jo tipiski §T vértiba termoelektriskajiem materialiem ir ar kartu
100pVm~!. Zebeka koeficients ir atkarigs no pasa materidla Tpasibam
(materiala sastavs) un argjiem apstakliem, ka, pieméram temperattra. Tas ir
atkarigs no vaditsp&jas stavoklu blivuma funkcijas G(E) plana kartina un
Fermi limena (Fr) atrasanas vietas. Tikai ladinnesgji ar energiju, kas ir tuva
Kkimiskajam potencialam (Fermi Iimenis) piedalas ladinnesgju transporta.
Kopégja elektriska vaditspgja ir integralis no atseviskiem elektronu stavokliem

o= /a(E)dE = e/G(E),u(E)f(E)[l — f(E)dE, (2.60)

kur G(E) ir stavoklu blivuma funkcija, p(F) ir ladinnesgju kustigums un
f(E) ir Fermi sadalfjuma funkcija. Z&beka koeficientu un Peltjé koeficientu
saista Kelvina sakariba (2.57). Energijas daudzums, ko parnes ladinnesgjs,
tiek mérits attieciba pret Ferm1 [imeni. Katrs elektrons Peltjé efekta piedalas
proporcionali to ieguldijumam kopgja elektriskaja vaditspgja. Lidz ar to Peltje
koeficientu var uzrakstit ka:

1 [ B
H_—e/(E Bp)— —dE. (2.61)

Zgbeka koeficientu ari var definét, ka entropijas daudzumu, ko parnes
ladinnesgjs, kas izdalits ar ladinu, tadejadi tieSi attiecas uz vaditspgjas
stavoklu blivuma funkciju [80,99];

g_ ks [E—-Ero(E)
N e ]CBT g

dE (2.62)

Lai raksturotu materiala pielietojumu termoelektriskajos generatoros
(TEG), tiek apliikots lielums, ko sauc par termoelektrisko jaudas faktoru (PF).
Tas ir elektriskas vaditspgjas un Zebeka koeficienta kvadrata reizinajums:

PF =05? (2.63)
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2.7. Siltumvaditsp€jas noteik$ana ar 3w metodi

Termoelektriska jaudas faktora mérvieniba ir [Wm~! K~2], lai gan biezak
lieto [puWm~'K~2]. Materiali ar augstaku jaudas faktoru generé vairak
termoelektrisko energiju pie noteikts temperatiiras gradienta, bet ne vienmér
tie ir visefektivakie, jo neietver sevi aspektus, ka tiek panakts temperatiiras
gradients. Termoelektriska materiala efektivitati raksturo ar bezdimensionalu
labuma faktoru (no anglu valodas Figure of merit) ZT

cS*> PF
ZT = = o (2.64)
Labs termoelektriskais materials ir ar augstu elektrisko vaditsp&ju o, lielu
Zgbeka koeficientu S un mazu siltumvaditsp&ju . Visi Sie trTs parametri sava
starpa ir saistiti ar ladinnesgju koncentraciju un uzlabot kadu no parametriem
neietekm&jot citus nav triviali.  Z&beka koeficients ir tieSi saistits ar
ladinnes€ju stavoklu blivumu, lai gan elektrisko vaditsp&ju var ierobezot
dazadi morfologiski un elektroniski defekti. Z&beka koeficients atspogulo
vidgjo entropiju, kas tiek transportéta ar vienu ladinnesgju un tadgjadi
samazinas, paliclinoties parvadataju koncentracijai.  Savukart elektriska
vaditsp&ja palielinas, palielinoties 1adinnesgju koncentracijai n, kas izriet no
formulas (2.2). Siltumvaditsp&ja sastav no rezga (fononu) ~, un elektroniska
(ladinnesgju) kg ieguldijuma:

k=KL + kg, (2.65)

Ta ka ladinnesgji ar1 var parnest siltumu, tad elektroniskais ieguldijums
pieaug, palielinoties ladinnes€ju koncentracijai. No ta visa var secinat, ka
eksist€ optimala ladinnesgju koncentracija, pie kuras materials ir ar
vislabakajam termoelektriskajam Tpasibam.

2.7 Siltumvaditspéjas noteikSana ar 3w metodi

Planam kartinam nevar pielietot klasiski izmantotas metodes
siltumvaditsp€jas noteikSanai, jo ar tam nav iesp&jams atdalit parauga
pamatnes siltumvaditsp&u no planas kartinas siltumvaditsp&jas. Viena no
izplatitakajam metodém planu kartinu siltumvaditsp&jas noteikSana ir 3w
metode [102-108]. Metodes pirmsakumi ir mekl€jami 1910.gada, kad
Corbino novéroja mazas amplitidas tre$as harmonikas signalu, kad tika
uzlikts mainspriegums uz silditaja. Veélak metode tika izmantota, lai meritu
specifisko siltumu un kluva populara, kad tika atklats, ka ar So metodi var
mérit specifisko siltumu pamatnei zem elektroda [102]. Talak metodi
pagajusa gadsimta  astonedesmitajos gados attistija  Cahill ar
lidzautoriem [109, 110], iegtstot analitiski atrisinajumu Sauram, bet galiga
platuma elektrodam. Sakotngji metode tika izmantota tilpuma paraugiem un
kartinam ar dazu desmitu mikrometru biezumu. Ve&lak ievieSot diferencialo
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3w metodi, kad tiek veikts analogs me&rfjums uz pamatnes, un Verojot
temperatiiras starpibas, ta tika pielagota arT ultra planam kartinam dazu
nanometru biezuma [103]. Metodes biitiba balstas uz Sauru un planu
elektrodu, kur$ tiek uzputinats uz pétama materiala. Tas darbojas gan ka
rezisttvs silditajs, gan termometrs. Elektroda garums tipiski ir dazi milimetri
un platums ap 20 pm. Uzliekot mainspriegumu ar frekvenci w, silditajs silst
ar frekvenci 2w , ka rezultata ta pretestiba mainas ar frekvenci 2w. Mainiga
pretestiba ar uzlikto mainspriegumu rezultéjas 3w signala gener&Sana.
Uznemot 3w signala amplitidas un fazes atkaribu no pieliktas frekvences, ir
iesp&jams aprekinat materiala siltumvaditsp&ju.

Metode sastav no diviem mérjjumiem. Pirmaja ir janosaka elektroda
pretestibas atkariba no temperatiiras, otraja ir jauznem 3w signala frekvencu
atkariba. Pretestibas atkaribu no temperatiiras raksturo pretestibas
temperatiiras koeficients Sr. Mazos temperatiiras diapazonos pretestibas
atkaribu no temperattiras var aprakstit ar formulu:

R = Ro(1+ BrAT) (2.66)

Uznemot pretestibas atkaribu no temperatiiras, ir iesp&jams noteikt pretestibas
temperatiiras koeficientu 5. Pieliekot elektrodam mainstravu

J(h,O) (t) = J(h,o) COS(wt) (2.67)
tiek generéts Dzoula siltums, kura jaudu var aprakstit pec formulas
1
Pi(t) = J3, 0y Rin,o) cos*(wt) = §J(2h7O)R(h’O)(1 + cos(2wt))  (2.68)

No izteiksmes ir redzams, ka jaudu, kas izdalas uz silditaja, var sadalit divas
dalas — lidzstravas komponentg un mainstravas komponentg. Lidzstravas jauda

1 1
Ppc = 51(2;1,0)3(/1,0) =5 P00 (2.69)
un mainstravas jauda
1
Pac = 51(2&0)3(,%0) cos(2wt) (2.70)

Vidgja jauda sakrit ar lidzstravas jaudas komponenti

Prps = Jgh,rms)R(h,O) = Ppc, (2.71)

kur stravu var izteikt ka

J
Jhrms) = / TR o(t)dt = Jho\/ o / cos?(wt)dt = ? (2.72)
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Temperatiira mainas pec $adas sakaribas
AT = ATpc + |ATac| cos(2wt + @) (2.73)
No (2.73) un (2.66) seko, ka elektroda pretestiba laika mainas péc sakaribas
Ri(t) = Rpo(1 + BrATpe + Br| AT ac| cos(2wt + ¢)), (2.74)

savukart spriegumu var izteikt ka

1 1
Un(t) = JnoRno[(1+8ATpc) COS(Wt)+§5h|ATAC| COS(WH¢)+§5h|ATAC| cos(3

(2.75)
3w spriegums ir izsakams ka
1

Unsw = 5UnoPnATac (2.76)

Siltuma plisma 1 dimensionala gadijuma ir aprakstama ka

ar
Py(T) = —HATfC‘iC(T), (2.77)
T

kur k ir siltumvaditspéja materialam un A, ir laukums puscilindram ap
elektrodu
A, = mrly, (2.78)

kur r ir attalums I1idz elektrodam (cilindra centra asij) un [, ir elektroda garums
(cilindra garums). Jauda, kas izpliist caur cilindra virsmu ir izsakama ka

T2 ] Ts
P, / e — / dTac(r) (2.79)
T1 r Tl

Un temperatiiras izmainas var izteikt ka

ATuo(r) = - 1n("2) (2.80)

kmly, 1

Uzpemot 3w signala atkaribu no frekvences, var aprékinat materiala
siltumvaditsp&ju péc formulas:

- U o In($) dR
B 47rlhR%L70(U3w,1 — Usw2) dT

2.81)

Tatad uzzim&jot 3w signala atkaribu no frekvences natural logaritma, un
signalu frekvencu apgabala, kur nemainas 3w, komponente, aproksiméjot ar
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taisni un nosakot slipuma koeficientu B, var aprékinat siltumvaditsp&ju péc

formulas: 5 5 o
o — Vh,oﬁh . Ih,ORh,OBh
 4mlpRpoB AnlB

(2.82)

Esosais gadijums apraksta siltumvaditsp&ju tilpuma paraugos. Gadijumos,
kad tiek meritas planas kartinas, ir janem véra siltumvaditsp€ja pamatnei. Ja
uz pamatnes un uz kartinas ir uznesti divi vienadi elektrodi, tad izmérot
siltumvaditsp&ju un temperattiras izmainas uz kartinas A7’ un pamatnes AT,
tad kartinas siltumvaditsp&ju « r var aprékinat péc formulas:

. Pyt
7 2b(AT = ATs)

(2.83)
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LITERATURAS APSKATS

3.1 Termoelektriskie generatori

Termoelektriskie generatori sastav no termoelektriskajiem moduliem, kas
ir novietoti starp diviem siltummainiem. Katrs no termoelektriskajiem
moduliem sastav no vairakiem desmitiem un pat simtiem termoparu. Tie ir
elektriski savienoti virkn€ un termiski paraléli, tadgjadi tiesi parveidojot caur
tiem plastoSu siltumenergiju elektriskaja energija.  TEG ir sekojosas
prieksrocibas:

* tieSa energijas parveidoSana, salidzinot ar daudziem iekSdedzes

dzingjiem, kas vispirms siltumenergiju parvér§ mehaniskaja energija,
un tad mehanisko energiju parveér§ elektroenergija izmantojot

elektrogeneratoru;

* nav kustigu dalu, darba skidrumu, 11dz ar to nav nepiecieSamas apkopes,
kas rada papildus izmaksas;

* ilgmiiziba;
* klusa, bez trok$na darbiba;
* nav ierobezota darba pozicija, TEG var izmantot dazadu formu sistémas;

* nav izméru efekta: TEG var izmantot ka mikrogeneratorus ierobeZotas
telpas apstaklos, vai lielas elektrostacijas razojot kilovatus lielu jaudu.

Attela 3.1.1 ir paraditi potencialie TEG pielietojumi dazadu jaudu skala. TEG
izm@ru un meérogu var mainit pla§as robezas un to potencialais pielietojums
sniedzas no mazjaudas iericém, kuram ir nepiecieSami mikrovatu liela jauda,
beidzot ar vairakkart jaudigakam iericém, plaSai siltumenergijas parveidei
elektroenergija, ka pieméram, automasinas vai elektrostacijas.
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10k
Liela méroga siltumenergijas parveide, piem., automasinas
1k
Mikroelektronika, piem., procesoru dzeséSana
100
Patérétaju pielietojumi, piem., vina dzesétaji

W)

100m

10m+4 Talvadibas bezvadu sensori, piem., tikli

Jauda (

im
100y Biomedicinas ierices, piem., elektrokardiostimulatori

10p
Zemas jaudas pielietojumi, piem., rokas pulksteni

Att. 3.1.1: Potencialie dazadu jaudu TEG pielietojumi.

Neskatoties uz uzskaititajam prieksrocibam, zema efektivitate un augstas
razoSanas izmaksas kavé TEG izmantoSanu sadzivé. 1947.gada Marija Telkes
izveidoja pirmo TEG ar 5 % efektivitati. Paslaik termoelektrisko materialu un
generatoru efektivitate ir robezas no 5 lidz 20 %. Lidz $im TEG galvenokart ir
izmantoti kosmosa izp&te, kur liclakajai dalai kosmisko zonzu elektroenergija
tiek razota, izmantojot TEG, kuram siltumu razo kodolreaktors. Pirmoreiz
termoelektriskais generators kosmiskajas zondg€s tika izmantots 1961.gada,
kad orbita tika palaists Transit 4A satelits, kur$ bija aprikots ar "SNAP II1I”
radioaktivo termoelektrisko generatoru [111]. Lai uzlabotu TEG efektivitati
pedgjos gadu desmitos notiek intensivi termoelektrisko materialu petjjumi ar
mérki, uzlabot to efektivitati un samazinat izmaksas, tadel, aktivi tiek pétitas
ne tikai termoelektrisko materialu Ipasibas, bet arT razo$anas iespgjas.

3.2 Neorganiskie termoelektriskie materiali

Termoelektriskie materiali ir pazistami jau gandriz divus gadsimtus, kad
Tomass Johans Z&beks 1821.gada atklaja termoelektrisko efektu.
Termoelektrisko materialu klasts ir loti plaSs.  Visplasak pazistamais
termoelektriskais materials ir Bip Tes, kas 20.gadsimta vidii tika aktivi pétits,
un no §1 materiala ar1 tika biivéti pirmie TEG un Peltjé dzesetaji. Neskatoties
uz to, ka Sis materials tika pétits jau pagajusa gadsimta [112], joprojam noris
ta petjumi [113-119]. Tas norada uz to, ka termoelektribas t€ma ir loti
aktuala, un tiek intensivi mekleti veidi, ka radit jaunus unikalus materialus, ka
arT uzlabot esoSos materialus. Jau pagajusaja gadsimta bismuta teluridiem un
svina teluridiem termoelektriska labuma faktora Z71" veértibas sasniedza 1, un
21. gadsimta sakuma Venkatasubramanian ar Iidzautoriem [120] un Harman
ar lidzautoriem [121], izmantojot superrezgus un kvantu punktus, ir
sasniegu$i Z1 vertibas istabas temperatira ap 2,4. Sis uzlabojums
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galvenokart ir uz samazinatas siltumvaditspgjas rekina, un jaudas faktors PF
lielakoties ir palicis nemainigs. Halkogenidiem ir gara v&sture ar pieraditu
komercialo termoelektrisko pielietojumu bismuta teluridiem un svina
teluridiem. Komercialus termoelektriskos modulus zemu temperatiiru
lietojumiem izgatavo no BirTes, savukart pielietojumiem augstakas
temperatiiras pieme&rotaks ir svina telurids.

Ka jau minéts, BiyTes ir tikai viens no |oti plasa termoelektrisko materialu
klasta. Miisdienas pétitos termoelektriskos materialus var iedalit sekojosas
grupas:

« Silikati [122-137]
» Halkogenidi [112-119]
« Caulas struktiiras materiali

— Skuteruditi [138—144]
— Aizpildtti skuteruditi [141, 145-147]
— Klatrati [148-151]

* Heuslera savienojumi [152—-156]

Oksidi [134, 157]

Oglekla [158-164]

* Organiskie un hibrid materiali [80,92, 165-178]

Dazadu termoelektrisko materialu
pétijumi

M Halkogenidi

B Skuteruditi
Heusler savienojumi
Si

mKlatrati

B Superjoniski materiali

W Oglekla materiali

W Hibridu materiali

m Poliméri

m Citi organiskie materiali

Att. 3.2.1: Materialu pétijumu ipatsvars pédéjo 3 gadu laika zinatnisko rakstu
datubazé ScienceDirect.com.

Aplukojot pedgjo tris gadu pétjumus (3.2.1 attels), kas ir publiceti
zinatniskaja datubazg ScienceDirect.com pétijumu Ipatsvars materialu klasem
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ir sekojoss: lielako petijumu dalu aiznem termoelektriskie petijumi ar siliciju
(Si), galvenokart potenciali vieglas integréSanas Si elektronika del, turklat Si
materiali ietver arT citas grupas, piem&ram, 1. tipa klatrati sastav no Si, Ge un
Sn.  Daudzi darbi ir veltiti Si nanostrukturg$anai, tadgjadi uzlabojot
elektriskas 1pasibas vienlaicigi samazinot siltumvaditsp&u [122-128].
Potenciali daudzsolo$a ir nanovadu veidoSana no Si, kas to garenvirziena
saglaba loti labu elektrisko vaditspgju, bet siltumvaditspgju ir iesp&jams
samazinat pat desmitkartigi. Varigjot ar dop€Sanas koncentraciju sasniedz Z7T'
vertibas tuvu 1. [122]

Rezga jeb Caulas struktiiras materiali, ka pieméram, skuteruditi, ir loti
daudzsolosi pielietojumam termoelektriskajas iericés. Siem materialiem ir
sasniegti vieni no augstakajiem labuma faktoriem. Tam par iemeslu ir to
ipatngja struktiiras uzbiive, veidojot rezgi, kas samazina siltumvaditsp&ju.
Rogl ar Ilidzautoriem 2014.gada un 2015.gada ir zinojus$i par n-tipa
skuteruditiem ar labuma faktoru Z7T =~ 2 [140, 141]. Tiek aktivi veikti
nanostrukturé$anas pétijumi, lai vél vairak uzlabotu to termoelektriskas
ipaSibas [142—-144]. Skuteruditu pielietoSanu kavé to sarezgita izveidoSana,
ka arT izmaksas, jo biezi vien to sastava ir reti sastopami elementi [147].

Pie Caulas materialu klases pieder arT klatrati, kas rada daudzsolosSas
termoelektriskas 1pasibas. Loti plasu klatratu apskatu un apkopojumu ir
publicgjusi J.A. Dolyniuk ar lidzautoriem [148]. Ta pat ka skuteruditiem,
praktisku $o vielu pielietojumu kavé sarezgita izgatavoSana termoelektrisko
iericu meroga.

Lielu dalu petjumu aiznem oglekla materiali - oglekla
nanocaurulites [179], fuleréni, graféns [180, 181] un to kompoziti ar
polimériem [158] vai neorganiskajiem termoelektriskajiem

materialiem [164]. Lai gan oglekla materiali nav ievérojami parsp&jusi citus
neorganiskos materialus, ir janem véra, ka liela prieksrociba oglekla
materialiem ir iesp&ja tos iegiit no atkritumiem, kas sniedz pozitivu ietekmi uz
apkartgjas vides saglabasanu vienlaicigi cinoties ar globalo sasilSanu [182].

Vislielako dalu no pétjjumiem aiznem organisko materialu, poliméru un
hibridmaterialu pétijumi [178], kas kopa veido vairak ka treSdalu no visiem
petijumiem. Tas ir skaidrojams ar potencialam iesp&jam uzlabot materialu
termoelektriskas 1pasibas.

Termoelektriskais labuma faktors Z7" (2.64) sevi ietver 1paSibas, kas ir
savstarpgji atkarigas viena no otras, ka pieméram siltumvaditspgja un
elektriska vaditspgja, lidz ar to ierobeZojot to uzlaboSanu, mainot kadu
ipasibam. Visas §is 1paSibas ir atkarigas no ladinnesgju koncentracijas
materiala, un nav iesp&jams izmainit vienu, neizmainot citas Ipasibas. Attela
322 ir paradita Z&beka koeficienta, elektriskas  vaditspgjas,
siltumvaditspgjas, jaudas faktora un labuma faktora atkariba no ladinnesgju
koncentracijas.
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0
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Att. 3.2.2: Termoelektriska labuma faktora ZT (2.64), termoelektriska
Jjaudas faktora PF (2.63), elektriskas vaditspéjas o, Zébeka koeficienta S un
siltumvaditspéjas « atkariba no ladinneséju koncentracijas matriala. Attéls
pielagots no [183].

Pieeja ka uzlabot 1pasibas organiskajiem materialiem un neorganiskajiem
materialie krasi atSkiras. Neorganisko materialu lielakais minuss ir to augsta
siltumvaditspgja, tade]l darbs parsvara norit pie metodém, ka samazinat rezga
ietekmi palielinot fononu izkliedi. Viens no veidiem ka uzlabot ipasibas ir
veidot nanostrukturas, kas samazina fononu izplatiSanos, ko rada materiala
rezga komponente, neietekm&ot ladinneséju koncentraciju [184-186].
Savukart organiskajiem materialiem ir Joti zema siltumvaditspgja, un
galvenokart darbs norit pie -elektriskas vaditsp&jas palielinasanas un
termoelektriska jaudas faktora P F’ palielinasanas [80].

Lai gan musdienas neorganiskajiem materialiem un to nanokompozitiem
labuma faktors ZT" > 1 nav reta paradiba, to pielietojums TEG nav ieviesti,
jo So materialu izgatavoSana ir sarezgita un darga gan tehnologiski, gan
energétiski. Ka ar izejvielas ir ierobezotas un toksiskas, ka pieméram, Bi, Te,
Sb un Pb. Ka ari ir japiemin, ka liela dala neorganisko materialu ir parak
smagi un trausli, lai tos izmantotu ikdiena. Nemot vera iepriek§ mingtos
Skerslus, kas saistiti ar paSreiz€jiem neorganiskajiem termoelektriskajiem
materialiem,organiskie materiali piesaista vairak un vairak uzmanibas. Kops
ir sakti akttvi p&tijumi par organiskiem termoelektriskiem materialiem to
labuma faktors ZT ir uzlabots par vairakam kartam no 10~ lidz aptuveni 0,5.

3.3 Organiskie termoelektriskie materiali

Organiskos materialus var iedalit mazmolekularos savienojumos un
lielmolekularos savienojumos jeb poliméros. Polimeri sastav no liela skaita
elementarposmiem jeb monomeriem, kas periodiski atkartojas, veidojot garas
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molekulu k&des un to molekulmasa jeb polimerizacijas pakape var sasniegt
pat vairakus simtus tiikstoSus. Mazmolekularie savienojumi ir molekulas bez
atkartotiem posmiem. Mazmolekularo vielu sinteéze medz but vieglak
atkartojama un kontrolgjama, savukart poliméru sintéze ir griiti nodroSinat
vienadu molekulu garumu jeb polimerizacijas pakapi, kas noved pie molekulu
garumu sadalfjuma. Polimeéru priekSrociba ir to ladinnes€ju transporta, kur§
var notikt pa pasu molekulu k&di, ka arT starp molekulam. Dala no organisko
materialu prieksrocibam, ko var uzskaitit ir:

» Zema siltumvaditspgja [187, 188];
* Pieejamiba [189];

* lesp&ja modificet Tpasibas, mainot molekulas struktiiru vai tos dopg&jot
[189];

» Zemas izmaksas [190,191];
» Efektivi pie zemam temperatiiram <200 °C.

Zema siltumvaditsp&ja izriet no materialu morfologijas un struktiiras.
Tipiski organiskie materiali ir amorfi vai ar1 polikristaliski, un $ada vide kave
fononu izplatiSanos, kas ar1 rada mazu siltumvaditspg&ju.

Organiskiem materialiem nav problému ar pieejamibu, jo tos var sintezgt
no oglidenraziem. Pretgja situacija ir ar neorganiskajiem materialiem, kas
tiek izmantoti termoelektriskas ieric€s, jo biezi Sie elementi uz zemes ir reti
sastopami, kas arT ievérojami palielina to cenu. V&l viena organisko materialu
priekSrociba ir saistita ar to sint€zi. Materiala ipaSibas ir iesp&jams mainit,
mainot molekulu struktiiru, tadejadi, praktiski neierobezojot materialu
daudzveidibu. Turklat, jo lielaks ir sintez€jamas vielas apjoms, jo letaka
sint€ze uz vienu masas vienibu klust.

Biitiska organisko materialu 1pasiba ir ta, ka to darba temperatiira ir
relativi zema - t.i. zem 200 °C. Lai gan iemesls,zemai darba temperatirai, ir
materialu nestabilitate pie augstakam temperatiiram, tas nemaina faktu, ka
klasiskajiem neorganiskajiem termoelektriskajiem materialiem efektivitate
pie zemakam temperatiiram iev@rojami krit, un S$aja zemo temperatiiru
apgabala organiskie materiali ir jau sasniegusi neorganisko materialu labuma
faktoru ZT" vertibas. Ka pieméram SnSe augstas temperatiiras 271" > 2,5,
tacu zemas temperattras tam Z71 < 0,2, un [idzigi ir arT citiem neorganiskiem
materialiem. [192] Bubnova ar lidzautoriem ir publicgjusi rezultatus PEDOT
elektrovadoSu poliméru planam kartinam, kas apstradatas ar s€rskabi,
sasniedzot labuma faktora vertibas Z7' = 0,25 [166]. 2013.gada ir public&ti
rezultati PEDOT planam kartinam, kas uzrada 27" = 0,42 [193].
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Jaatzime, ka darbs ar organiskiem materialiem galvenokart notiek,
izmantojot organisko materialu planas kartinas, un ta ka planam kartinam
noteikt siltumvaditsp&ju ir diezgan sarezgiti, turklat, tai piemit anizotropija,
un var ievérojami atSkirties planas kartinas plakn€ un perpendikulari tai, tad
biezi tiek salidzinati jaudas faktori PF. Cho ar Iidzautoriem ir publicgjusi
rezultatus par daudzslanu struktiiram, izmantojot elektrovado$u polimeéru
PANI, graféna slanus, oglekla nanocaurulites un elektrovadosu polimeru
PEDOT:PSS. Sadam daudzslanu struktiiram sasniedzot loti ievérojamu jaudas
faktoru PF = 2710 pyWm~' K2 [194, 195]. Turklat §adam sisttmam to
varétu vel uzlabot, veidojot vairak slanus.

3.3.1 Termoelektriski aktivi polimeri

Visplasak pétitie organiskie materiali ar pielietojumu termoelektriskas
ierices ir elektrovadosi poliméri, ieklaujot konjuggtos polimerus un atsevisku
koordinaciju polimérus [80, 92, 165-169] un to kompoziti ar dazadam
neorganiskam nanodalinam, neorganiskiem termoelektriskiem materialiem un
oglekla nanocaurulitém, graféniem un fuleréniem.

Konjugétos polim&ros papildus kovalentajam saiteém, kas veido
monomerus, kas sava starpa ir saistiti ar ¢ saitém un delokaliz&tam 7 sait€m.
Konjugetas sistemas elektroni nav stipri saistiti un var parvietoties gar
poliméra k&di. Tadgjadi konjugéti polimeri tipiski ir pusvaditaji un pec
atbilstosas dopeSanas var pat uzradit metaliskas ipaSibas t.i. loti augstu
elektrisko vaditspgju.

Pirmo reizi metaliskas 1pasibas poliméros tika atklatas pagajusa gadsimta
septindesmito gadu beigas, kas tika pétits stipri dop€tas poliacetiléna
kartinas. [196]. Kops$ ta laika elektrovadoSiem polimériem var izdalit 3
paaudzes. [197]. Loti plasu parskatu par elektrovadoSiem polim&riem
termoelektriskajiem generatoriem ir publicjusi Olga Bubnova [165] un
Zhang [198].

Vesturiski pirma konjugéto poliméru paaudze attiecas uz polimériem bez
sanu grupu aizstajéjiem. Sadi poliméri nav $kistosi un kausgjami, jo ir loti
speciga starpmolekulara mijiedarbiba. Pie Siem polimériem pieder
poliacetiléni, polipiroli, politioféni, polianilini un citi. Sadus polimérus iegist
ar kimisko vai elektrokimisko polimerizaciju un tie ir ar augstu dop&Sanas
koncentraciju, biezi ieklauj pret€ja ladina jonus, lai izlidzsvarotu ladinnes&jus
uz molekulam. Viens no veidiem, ka uzlabot $adu polimeéru skidibu ir
izmantot pretja ladina jonus, kas atvieglo emulsijas polimerizaciju. Tipisks
piemé&rs ir PEDOT:PSS un PANI:CSA. [198]

PEDOT ir viens no visvairak pétitajiem elektrovadoSiem polim&riem,
galvenokart ta labas elektriskas vaditspgjas del un pielietojuma organiskajas
elektroniskas ieric€s, ka ladinnes€ju injekcijas slanis [199, 200] vai
elektrods [201, 202]. Ar1 termoelektrisko Tpasibu zina ar planas kartinas ar
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PEDOT ir panakts viens no visaugstakajiem publicétajiem labuma faktoriem
ZT = 0.42, ko ir sasniedzis Kim ar lidzautoriem. [193]. Tas tika panakts
rupigi izveloties plano kartinu apstradi péc to pagatavoSanas. Apstrades
meérkis ir samazinat dop&Sanas koncentraciju, S$aja gadijuma PEDOT:PSS
kartinas tika iemerktas etilenglikola $kiduma ar mérki samazinat PSS
koncentraciju. Pe&c apstrades kartinam tika sasniegti $adi raksturlielumi:
elektriska vaditspgja ~850Scm~!, Zébeka koeficients ~73uVK~!' un
siltumvaditsp&ja planas kartinas plakng 0,24 Wm~' K~

Viens no polimériem, kas ir aktivi petits ar pielietojumu termoelektriba, ir
polianilins jeb PANI. [203-209]. PANI piemit p-tipa vaditsp&ja 0,21 Scm™!
pie 28 °C gradu temperattras. Pieaugot temperattirai paaugstinas elektriska
vaditspéja, bet samazinas Zebeka koeficients, jo tiek termiski generéti brivie
elektroni, ka rezultata paaugstinata temperatira sak domingt n-tipa
vaditspe&ja. [203]. Sun ar lidzautoriem ir pétijis no PANI veidotas
nanocaurulites un dop&jusi tas ar naftalina sulfonskabi, ka rezultata
palielinajusi Zébeka koeficientu lidz 2124 pVK~!. Diemzel sadam
sisttmam elektriska vaditspgja ir relativi zema un sasniedz 0,0045 Iidz
0,0077Scm_1. Jaiemin gan ir interesants fakts, kas ir novérots $adas
sisttmas - dopgjot tika samazinata arT siltumvaditsp&ja. [204] Inovativu
piegajienu, ka uzlabot termoelektriskas 1pasibas PANI kartinas ir demonstr&jis
Liming Wang ar lidzautoriem, iejaucot PANI Kkartinas paSsakartojosas
supramolekulas, kas izsauc arf PANI poliméru k&zu sakartoganos. [208]. Sada
veida PANI kartinas tika sasniegts jaudas faktors 31 yWm~—! K2, kas ir 6
reizes augstaks par tiram PANI kartinam, ar lidzvertigu biezumu.

PANI tiek izmantots ari kompozitmaterialu veidoSana.  Vislielako
elektrisko vaditsp&ju un termoelektrisko jaudas faktoru PANI un oglekla
nanocauruliSu kompozitmateriala ir demonstréjusi Erden ar lidzautoriem -
elektriska vaditsp&ja 2730 S cm~! un jaudas faktors 114,5 yWm~! K2, Tik
augstas vertibas tika sasniegtas, izmantojot amina funkcionaliz€tu viensienu
un dubultsienu oglekla nanocaurulites un anilina polimerizaciju $kiduma.
Pateicoties PANI tiesai konjugacijai ar oglekla nanocaurulitém tiek sasniegta
visaugstaka elektriska vaditspgja.

Otrs piegdjiens, ka izveidot SkistoSus polikonjuggtus polimérus, ir
polimerizét monomérus ar gardkam sanu kédém, ka piemé&ram P3HT un
MEH-PPV. Sadi poliméri ir 2.paaudzes konjugéti poliméri. Ta ka Siem
polimériem ir ievérojami labaka Skidiba, tas atvieglo to apstradi un attiriSanas
iesp€jas, ka arT lauj sintezet polimerus ar garakam k&deém un labak kontrol&tu
regioregularitati.

Viens no visplasak pétitiem 2.paaudzes polimeriem ir P3HT jeb
poli(3-heksiltioféens). Tiram P3HT kartindm jaudas faktors ir sasniegts
3,9uWm~' K2 [210]. Daudz lielaki jaudas faktori ir sasniegti dopgjot
P3HT kartinas vai veidojot kompozitus ar citiem polimeériem vai
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nanodalinam, ka, pieméram, BiTe; (13,6 uyW m~!' K=2) [210] vai oglekla
nanocaurulitém 95 pW m~! K2 [211].

Tresa konjugéto poliméru paaudze sastav no sarezgitiem kompleksiem ka
atkartojoSajiem elementiem poliméros. Tas lauj mainit elektronisko struktiiru
izmainot sanu keédes, kas savukart ietekm& arm poliméra konformaciju,
pakoSanas manieri cietviela, bltvumu, kimisko un termisko stabilitati un citas
1pasibas. [198]

3.3.2 Mazmolekulari organiskie savienojumi

Paslaik pétfjumi par termoelektriskajiem materialiem, kas balstiti uz
mazmolekulariem savienojumiem, atpaliek no pétijumu apmeriem ar
polimériem. = Tom&r mazmolekularie termoelektriskie materiali ir loti
pievilcigi, jo tos ir vieglak attirit un kristalizet.

Lidzigi ka polimeros elektrovadosi poliméri ir ar loti augstu elektrisko
vaditsp&ju,  skatoties mazmolekularos savienojumos,  ladinnesgju
kompleksiem ir loti liela elektriska vaditspgja. Ladinu parneses kompleksi
veidojas starp izteiktiem elektronu donoriem un akceptoriem, tiem veidojot
atseviskas mazdimensionalas struktiiras.

Teorétiskie aprékini rada, ka $adam mazdimensionalam sisttmam labuma
faktora ZT vertibas var but loti augstas (= 20) [212]. Tik augstas ZT
vertibas tiek iegltas pienemot, ka vienlaicigi pastav divu veidu
elektronu-fononu mijiedarbibas kvazi 1D sisteémas. Viena no mijiedarbibam ir
saistita ar vaditsp&jas elektronu parneses energijas starp molekulam
svarstibam un otra mijiedarbiba ir saistita ar molekulas polarizacijas energiju,
kas ietver vaditsp&jas elektronu, svarstibam. IpaSos apstaklos var rasties
mijiedarbiba starp abam mijiedarbibam, kas vienlaicigi pastiprina gan
elektrisko vaditspgju un gan termoelektrisko efektu.  Eksperimentalie
rezultati, gan ir krietni zem prognoz€tajam veértibam.

Liela dala no petitajiem ladin pamneses kompleksiem ir veidoti no
tetratiofulfaléna (TTF) atvasinajumiem. Tie tika aktivi izmantoti pagajusa
gadsimta 80. un 90.gados organisko supravaditaju petijumos [213]. Kattel ar
lidzautoriem, izmantojot fotoelektronu spektroskopiju un elektriskos
merjjumus, ir paradijis, ka TTF-TCNQ kristalos ladinu parneses slanis
iespiezas 1 11dz 2 nm TCNQ kristalos [214]. Lai gan elektriska vaditspgja ir
salidzino$i augsta priekS organiskajiem materialiem, Zebeka koeficients
$adam sisttmam parasti ir mazs. Eksperimentali TTF-TCNQ kristaliem ir
sasniegta elektriska vaditsp&ja 300 lidz 500 Scm~' un Zebeka koeficients
aptuveni —28 uVK~! [215-218]. Tik mazs Zébeka koeficients tika skaidrots
ar abu p-tipa un n-tipa kanalu esamibu vienlaicigi, kas viens otru kompensg.
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Tetratiotetracéns

1D struktiram ir liels potencials termoelektribas joma, jo tas uzrada
ievérojamas termoelektriskas ipasibas [219-221]. Tetratiotetracena (TTT)
molekulam ir tieksme veidot 1D kristalus. Teorgtiskie aprékini rada, ka
perspektivi  termoelektriskie materiali varétu tikt bazeéti uz TTT
atvasinajumiem [212, 222, 223]. Piemé&ram, TTT jodidiem tiek prognozeta
labuma faktora Z71' vertiba lidz 4 [224], kas ievérojami parsniedz Iidz Sim
sasniegtas vertibas neorganiskajiem materialiem. Lai gan TTT un ta jodidiem
piemit p-tipa vaditsp&ja, ir iesp&jams iegiit n-tipa vaditsp&jas materialus TTT
dopgjot ar tetracianohinodimetanu (TCNQ). Teoretiskie aprékini Sadiem
materialiem paredz labuma faktoru Z7 aptuveni 1 [223].

F. Huewe ar lidzautoriem ir public€jusi datus par 1D monokristaliem.
P-tipa kristali tika izaudzeti no tetratiotetracéna (TTT) jodida un n-tipa kristali
no DCNQI2Cu, un sasniedz elektrisko vaditspgju 2,1 x 10°Scm™! un
10°Scm™!  vienlaicigi uzradot Zgbeka koeficientu 42uVK~™' un
—34uVK~! [225]. Kristalu elektriskds vaditspgjas parsniedz literatiira
minétas vertibas elektrovadosSajiem polimériem. Kristaliem izmantojot 3w
metodi, tika noteiktas siltumvaditspgjas - 3,7uWm 'K~! un
1,73Wm~!K~!. No iegiitajiem rezultatiem aprékinot jaudas faktorus iegist
jaudas faktorus PF attiecigi 387 un 110 uyWm~'K=2. Aprekinot labumu
faktoru ZT, tie ir attiecigi 0,03 un 0,02.

Adatveida kristali ir trausli un to audz&$ana un apstrade ir sarezgita. Tas
kave to pielietojumus praktiskas termoelektriskas iericés, tadel ir veikti
petjjumi, kur no Sadiem 1D materialiem iegiist sapresétas tabletes. Tomer
§ada risinajuma materiala vaditsp&ja kritas par vairakam kartam [226],
galvenokart graudu jeb kristalu robezu dgél, kur tiek kavets ladinnesgju
transports. Lai mazinato So efektu, tiek veidoti kompoziti ar elektrovadosiem
polimériem. Tai pat laika maz pétita alternativa, kas tiek apskatita Saja darba,
var€tu but planu kartinpu veidoSana ar péc iespgas monokristalisku
morfologiju, kuras tiktu parvaréts 1D kristalu trauslums un tas varétu veidot
uz dazadas formas virsmam.

3.3.3 Jauktas sistémas ar jodu

Organiskiem materialiem parasti ir zema elektriska vaditsp&ja, tadel to
dop@sana ir viena no nozimigakajam apstrades metodém elektrisko 1pasibu
uzlaboSanai.

Jods ir vismazak reaktivais halogéns, tacu tas ir viens no reaktivakajiem
elementiem. Jodam ir viszemaka jonizacijas energija starp halogenidiem un
to ir visvieglak oksidet, ka arT tam piemitt vairakas oksidacijas pakapes, kas ir
visstabilakas starp halogenidiem. Nemot veéra ta augsto atomskaitli un ta
sp&ju veidot savienojumus ar organiskiem materialiem, jodam ir liela loma
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organisko materialu elektronika. Dop@Sana ar jodu ir plasi pielietota gan
mazmolekulariem savienojumiem [8, 174], gan polimériem [227,228].

No mazmolekulariem savienojumiem visplasak pétita dop&sana ar jodu ir
pentacénam [8, 174, 229-231]. Hayashi ar Iidzautoriem ir pétijis
termoelektriskas 1pasibas un to stabilitati ar jodu dop&tam pentacéna
kartinam. Vini ir paradijusi, ka dopgjot planu kartinu ievietojot joda tvaikos,
strauji pieaug tas elektriska vaditspéja sasniedzot 20 Sm~'. Parstajot dopét,
elektriska vaditsp&ja uz vairakam mintitém pieaug vél vairak, bet p&c tam sak
samazinaties, kas ir skaidrojams ar dazadu polijodida jonu (I, I37, I57)
esamibu un desorbciju plana kartina. Dopé&Sana ar jodu palielina caurumu
koncentraciju pentacéna kartina. Pentacéna jodida planas kartinas
maksimalais jaudas faktors ir sasniegts 20 uyW m~!' K=2, bet tas laika gaita
samazinas joda desorbcijas del, it Tpasi kartinas karsgjot.

Teorgtiskie aprékini parada, ka tetratiotetracéna jodidam ir liels potencials
termoelektribas joma [224], ka ar1 ir Huawe ar lidzautoriem ir demonstr&jusi
tetratiotetraceéna jodida monokristalu audzesanu [225]. Ka jau mingts pirms
tam $adiem kristaliem ir sasniegta elektriska vaditspgja 2,1 x 10° Sem™!,
Zebeka koeficients 42 uVK™! un jaudas faktors 387 uWm~—!K~2, kas ir
viens no lielakajiem jaudas faktoriem organiskiem materialiem, par ko ir
zinots zinatniskos Zurnalos.
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4. nodala

EKSPERIMENTALA DALA

4.1 Paraugu pagatavoSanas un mérisanas iekartas un
metodes

4.1.1 Rotéjosa diska uzneSanas metode un iekarta

Rotgjosas diska uzneSanas metodes (anglu valoda - spin-coating) ir plasi
izplatita metode planu kartinu iegtiSanai uz plakanas virsmas no Skidumiem.
daudzums tiek uzliets uz Iéni rot€josa vai vispar nerot€josa parauga virsmas.
P&c tam pamatne tiek rot€ta licla atruma, kas nodroSina vienmérigu vielas
uzklasanos. Centrbedzes rezultata skidums tiek vienmerigi izsviests prom no
centra. Darbibas princips ir paradits 4.1.1a attela.

1 IR
i
R P

-

i
I
I
I
I
-
I

)

Att. 4.1.1: (a) Rotéjosa diska uznesanas metodes princips — 1) Skiduma
uznesana uz pamatnes, 2) diska rotdcija, rotacijas rezultata Skidums tiek

______

[232]. (b) Rotéjosa diska uznesanas iekarta Laurell 650.
Skidinataji, kura tiek iz8kidinatas petamas vielas, parasti ir loti gaistosi un
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iztvaiko parauga rot€Sanas laika. Izmantojot mazak gaistoSus $kidinatajus,
kartinas péc tam tiek karsetas, lai iztvaikotu atlikuSais $kidinatajs. Kartinas
biezums ir atkarigs no daudziem faktoriem: rot€Sanas atruma, Skiduma
viskozitates un vielas koncentracijas Skiduma [233]. Japem veéra ka
$kidinataja daba ari ietekm& veidotas planas kartinas morfologiju [50].
Kartinas biezums pie vienadiem par€jiem uzneSanas parametriem ir
proporcionals $kiduma koncentracijai, jo ta ietekmé vielas viskozitati. Pie loti
mazam un loti lielam koncentracijam pastav nobides no proporcionalitates.
Ar1 iz8kidinamas vielas molara masa ietekmé Skiduma viskozitati, tade] ari
vielas molara masa ietekme& veidotas kartinas biezumu [234]. Daudzo
ietekmé&joso faktoru deél nav iesp€jams viennozimigi aprékinat kartinas
biezumu p&c kada konkr€ta modela, bet ir iesp&jams prognozet kartinas
biezuma izmainas, mainot kada konkréta parametra lielumus, par€jos atstajot
nemainigus. Pieméram, ieglstamas kartinas biezums ir apgriezti
proporcionals grieSanas atruma kvadratsaknei [235]. Jo atrak tiek rotéts
paraugs, jo planakas kartinas tiek iegiitas.
1
dox — 4.1
Vw

Rotgjosa diska uznesSanas metode tiek plasi pielietota, veidojot pusvaditaju un
funkcionalu materialu strukttras [236-238], fotorezistu uznesanai litografijas
procesa, ka arT neorganisko materialu, pieméram, funkcionalu oksida, planu
kartinu veidoSanai ar sol-gel metodi [239-241].

Molekulu struktiiras ietekmes uz plano kartinu elektriskajam 1pasibam
pétisanai paraugi tika gatavoti ar rot€josa diska uznesanas metodi. Darba tiek
izmantota rotgjosa diska uzneSanas iekarta Laurell 650 (skatit 4.1.1b attelu).
Iekarta sastav no rotgjosa diska, uz kura tiek novietots paraugs. Izmantojot
vakuumsiikni, paraugs tiek noturts uz diska rotéSanas laika. Iekartai ir
programmgé&jams vadibas bloks, ar kura palidzibu var ieprogrammét
nepiecieSamos parametrus — rotacijas atrumu, paatrinajumu, rotacijas ilgumu
u.c. Diska grieSanas atrumu var uzstadit Iidz 10000 apgr. min~!,
paatrinajumu lidz 6000 apgr. min~' s~! un laiku lidz 10 min.

4.1.2 Vakuumiekarta dopétu planu kartinu iegiSanai

Lai varetu realizet divu vielu vienlaicigu sublimé&Sanu un vielas dop&Sanu
ar jodu sublim&$anas laika, tika izveidota jauna vakuumiekarta. lekarta sastav
no centralas kameras, kura atrodas divi nesaistiti iztvaic€Sanas avoti prieks
kvarca tigeliem. Virs katra no avotiem kameras sanos atrodas kvarca kristala
rezonators, subliméSanas atruma mériSanai. Rezonatoru frekvences
nolasiSanai tiek izmantoti 77i TF960 frekvenCu meritaji. IztvaiceéSanas avotus
sava starpa atdala siena, kas nover§ Skérsputinasanu uz otra kvarca kristala
rezonatora. Katra iztvaic€$anas avota ir hromela-alumela termoparis tigela
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temperatiiras mérisanai.  Strava iztvaic€Sanas avotiem tiek nodroSinata,
izmantojot 77i QPX600DP stravas avotu.

Turbomolekulara
sukna sistema
IlmVac CDK280

Spiediena
méritajs
—| Stravas avots
Spiediena |
meéritajs [ Temperaturas
1= kontrolieris
Masas ] Centrala Frekvendu méritajs
ventilis procesa 1un2 -J|> Dators
spektrometrs
T 1 kamera Temperatiras
meéritajs
—| Elektrometrs
ara Joda
Tur_bomoilek_ulara Adatventis
siikna sistéma kamera
Edward

Att. 4.1.2:  Vakuumiekartas, divu vielu vienlaicigai sublimésanai un
sublimésanai joda tvaikos, shematisks attélojums.

Parauga turétajs atrodas, piestiprinats pie kameras grieztiem, un taja ir
iebiivéts Peltje elements, parauga pamatnes temperatiiras kontroleéSanai
sublim&Sanas gaita. Zem parauga turétaja atrodas aizvars, ar kura palidzibu
var nodro§inat vielas uzneSanu pie konkréta sublim&Sanas atruma
sasniegSanas. ~ Ka arl §is aizvars nelauj uz parauga nosesties vielas
piemaisijumiem ar zemaku sublim&S$anas temperatiiru.

Iekartas sastava ir joda kamera, kura atrodas joda kristali. Joda tvaiki uz
centralo kameru tiek padoti caur adatventili, tadgjadi ir iesp&jams kontrol&t joda
tvaika spiedienu centralaja procesa kamera. Tipisks piesatinatu joda tvaiku
spiediens 4 x 10> mbar.

Vakuuma atsiiknéS$anai kamera tiek izmantota turbomolekulara sukna
sisttma [ImVac CDK 280, kas sastav gan no turbomolekulara sitkna, gan
iebiiveta diafragmas priek§vakuuma stkna. Pirms turbomolekulara siikna ir
izvietotas skidra slapekla lamatas, lai noverstu agresivo gazu (joda) nevélamu
nokliisanu turbomolekulara stikna sisteéma.

Iekartai ir pievienots kvadrupolu masas spektrometrs AmetekDycor LC-D,
lai varétu monitorét gazu sastavu centralaja kamera. Lai nodroSinatu darba
spiedienu masas spektrometram, pirms ta ir pievienota turbomolekulara stikna
sist€éma Edward TS85 Pump Station.

4.1.3 Planas kartinas biezuma noteikSana ar profilometru

Profilometrs tiek izmantots biezumu mériSanai un virsmas topografijai.
Ta darbibas pamata ir par paraugu slidoSas adata, kuras pozicija tiek registréta
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laika. Kartinas biezuma noteiksanai, pirms mérijuma taja tiek ieskrapeta linija
l1dz pasai stikla pamatnei. Parauga pozicija tiek izveleta ta, lai mérijuma laika
adata Skérsotu ievilkto Imniju. legitais linijas profils atspogulo kartinas
biezumu.

Saja darba parauga biezuma mériSanai tika izmantots profilometrs Vecco
., Dektak 150”. ST profilometra iz$kir$anas sp&ja ir 1 A, tatu ta sola augstuma
atkartoana ir 6 A. Skengjamas virsmas garums no 50 pm lidz 55mm.
Maksimalais parauga biezums, ko var ievietot profilometra ir 90 mm, bet
maksimalais izm&ramais profila augstums ir 524 um. Spé&ku ar kadu adata
spiez uz parauga virsmas var mainit, mainot pielikto adatas svaru robezas no
0,3 I1dz 13 mg. Organiskiem materialiem tika izmantota adatas svars 1 mg, jo
organisko materialu kartinas ir mikstas un ar lielaku svaru ir iesp&jams
deformet pasu kartinu.

4.1.4 Morfologijas petiSana ar skenéjoSo elektronu mikroskopu

Saja darba paraugu morfologijas pétisanai tika izmantots Tescan Lyra
SEM-FIB mikroskops, kur§ ir aprikots ar Sotki lauka emisijas katodu
kombinacija ar gallija fokus€to jonu kuli (FIB) un gazes injekcijas sistemu.
Elektronu paatrinoSais spriegums ir regulgjams no 200V lidz 30kV, bet
stravas stiprums no 2 pA lidz 200nA. ST mikroskopa izskirtspéja mainas no
elektronu paatrinosa lauka sprieguma un var sasniegt 1,2nm pie 30kV
sprieguma, savukart pie 1kV ta ir tikai 4,5nm. Mikroskopam ir vairak
elektronu optikas darbibas rezimi: izskirtsp&jas (resolution), dziluma (depht),
lauka (field) un plasa lauka (wide field). Paraugu struktura galvenokart tika
pétita iz8kirtspgjas reZima.

Merijuma laika paraugi tiek zeméti, lai novaditu uz to virsmas uzkrajusos
ladinu. Sim noliikam tiek izmantota vado$a oglekla Iimlente, kas savieno
parauga virsmu ar parauga turétaju. Paraugi ar TTT ir pietiekami vadosi un
tiem nav nepiecieSama papildus vadoSa parklajuma uzputinaSana, ladina
novadiSanai no parauga virsmas.

4.1.5 Voltampeéru raksturliknu uznemsSanas un ladinneséju
lamatu limenu noteik§anas mériekarta

Voltampéru raksturliknu un aktivacijas energiju mérijjumi tika veikti
vakuuma kriogéna sistema. Ilekartas blokshéma ir redzama 4.1.3 attgla.
Iekartas galvenas sastavdalas ir kriostats, elektrometrs Keithley 6514,
sprieguma avots Keithley 6487, temperatiiras regulators Scientific Instruments
9000, helija kriogéna sisttma APD Cryogenics HC-2 un dators. Vakuumu
kriostata iegust ar I/lmvac CDK250 turbomolekularo siikni. Merfjumi tiek
veikti, kad spiediens kriostata ir mazaks par 2 x 107> mbar, kas tiek mérits ar
Inficon TGC 401 spiediena meritaju.

Paraugs tiek ievietots vakuuma kriostata, kur, izmantojot vadus, tas tiek
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Termo-
= r S
PC IEI-momexrsI §
. [Sprieguma’] | Py
avots
Vakuuma

+  Vakuummetrs — Inficon TVGC401 riostats

«  Termoregulators — Scientific
Instruments Model 9700
« Elektrometrs — Keithley 6514
«  Spriegumaavots — Keithley 6487 A
+  Kriogéna sistema— APD
Cryogenics HC-2 —
*  Turbomolekulara stikna sistéma—
limvac CDK250 sGusistma
]

Att. 4.1.3: lekartas elektriskajiem meérijumiem blokshema.

savienots ar elektrometru un sprieguma avotu. Vadu pievienosSanai tiek
izmantota sudraba pasta. Efektivai parauga temperatiras kontrolei parauga
pamatne ar Apiezon N pastu kriostata ir piestiprinata pie parauga turétaja.
Pasta ir paredzeta augstvakuuma iekartam un zemam temperatiiram. Parauga
temperatiira tiek regul€ta, izmantojot programmé&jamu temperatiiras
regulatoru Scientific Instruments 9000. Temperatiras regulétajam ir
pieslégtas divas silicija diodes. Viena no diodém, ar kuru méra parauga
temperatliru, ir piestiprinata pie parauga, bet otra ir ievietota parauga turétaja,
kurs tiek dzeséts ar hélija kriogéno sisttmu. Parauga turtaja atrodas
sildelements, ar kuru tiek sildits kriostats, tada veida tiek realizéta efektiva
temperatiiras kontrole.

5 wcomtol / [ = o WA,

Att. 4.1.4: Programmatiras aktivacijas energiju mérisanai priekséjais
panelis.
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Elektriskais spriegums uz parauga tiek nodroSinats ar programmeéjamu
sprieguma avotu Keithley 6487. Sis sprieguma avots var nodrofinat
lidzspriegumu robezas no —500 Iidz 500 V. Izlikta sprieguma izskirtsp&ja ir
0,1mV. Strava uz parauga tick mérita ar programmé&jamu elektrometru
Keithley 6514. Sim elektrometram ir loti augsta precizitate. Stravu merisanas
diapazons ir no 0,1 fA Iidz 21 mA. Termoregulators, sprieguma avots un
elektrometrs ir savienoti ar datoru. Datora ir manis pasa veidotas programmas
voltampé@ru raksturliknu un aktivacijas energiju mérisanai.

Programmas ir veidotas uz Microsoft Office 2003 un Microsoft Visual
Basic 6.5 bazes. Tas lielaka priekSrociba ir visu datu saglabasana .x/s formata,
kas dod iesp&ju datus viegli apstradat jebkura datora ar Microsoft Office
programmatiiru.  Eksperimenta gaitda programmatiira esoSos datus att€lo
grafiski, kas palidz vieglak sekot I1dzi eksperimentam. Attéla 4.1.4 ir paradits
programmatiras aktivacijas energijas mérisanai prieksgjais panelis. Taja
atrodas trs grafiki, kuros ir att€lotas aktivacijas energijas (oranzs ramis),
stravas atkariba no apgrieztas temperatiiras (zils ramis) un temperatiiras
izmaina laika (zal§ ramis).

Aktivacijas energiju mérisanai paraugs tika lineari dzeséts 15K robezas
no 295 lidz 280K ar atrumu 0,08 Ks~™!, un vienlaicigi méritas stravas
vértibas. ST procediira tika atkartota pie dazadam sprieguma vértibam.
Sprieguma vertibas tika palielinatas ar soli robezas no 0,5 Iidz 2,5V.
Sprieguma diapazonu noteica no voltampéru raksturlikneém. Tas bija robezas
no 1 1idz 200 V. Pozitivs spriegums tika uzlikts gan uz ITO, gan Al elektroda,
tadgjadi meginot noteikt attiecigi caurumu un elektronu lamatu limenus. No
iegtitiem datiem tika izrékinatas aktivacijas energijas vertibas.

4.1.6 Ladinneséju kustiguma noteikSanas mériekarta

Iekarta ladinnesgju kustiguma noteikSanai ar caurpliides laika metodi
(skatit 4.1.5 attelu) sastav no Tektronix DPO 2012 osciloskopa, divkart
ekranéta sprieguma avota Hivolt S series, kura maksimalais spriegums ir
600V, bet tas ir ierobezots Iidz 370V, lai izvairitos no nejausas parauga
caursites, parauga turétaja, nanosekunzu impulsa lazera Ekspla NT340.

Parauga turétajs tika izveidots ar iebtivétu pretestibas bloku un stravas
pastiprinataju.  Osciloskops ar parskanojamo nanosekunzu lazeru tiek
sinhroniz€ts ar impulsa signalu, izmantojot foto-diodi. Sprieguma avots ir
ievietots papildu metaliska korpusa, lai samazinatu lazera induc&to troksnu
ietekmi uz méramo signalu. TrokSnu samazinaSanai ar1 parauga turétajs tika
ievietots noslégta korpusa. Stravas pastiprinatajs tika izveidots, izmantojot
atrdarbigu operacionalo pastiprinataju Analog devices AD&652, Kkura
barosanai izmantotas divas AA tipa baterijas. Pastiprinataja elektriska shéma
ir paradita 4.1.6 att€la. Ta ir aizgiita no atrdarbigu fotodetektoru shémas.
Biitiba tas ir atrdarbigs stravas sprieguma parveidotajs. Sada sléguma
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Parskanojams
lazers
Ekspla NT340

:\ Fotodiode

Mainamu
pretestibu \
f bloks PC
—te
Ptravas /'
Paraugs pastiprinatajs
Spriegumay ADB652 @
avots Osciloskops|
Hivolt 8 Parauga turétajs Taktronlx
series DPO 2012

Att. 4.1.5: Ladinneséju caurpliides laiku mérijumu iekartas shéma.

ieguvums ir samazinati trok$ni meéramaja signala un, izmantojot divas
kaskades, panakts liels parvades koeficients, taja pasa laika daudz
nesamazinot atrdarbibu. Pastiprinataja reakcijas laiks ir <1 ps un, parslédzot
sledzus S/ un S2 (skatit 4.1.6 att.), parvades koeficients ir mainams no 10°
lidz 107 AV~!. Parauga turétaja korpusa ir caurums, caur kuru apgaismo
paraugu ar lazera staru. Dati no osciloskopa tiek nolasiti ar datoru, kur talak
tos var apstradat.

R3
=1 - RS
=
c1

|1

1

A »
| 2 1i1 2 7
= “ RS
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Att. 4.1.6: Stravas pastiprinatdja elektriska shema. RI=10kQ, R2=100kQ,
R3=1MQ, R4=10kQ, R5=90kQ, R6=100Q, R7=50Q, R§=100Q, CI=3pF,
C2=2pF.
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Paraugs tiek nostiprinats parauga turétaja ta, lai nepiecieSamo kontaktu
varétu apgaismot caur caurumu korpusa. Pie parauga elektrodiem ar sudraba
pastu tiek piestiprinati vadi.  Izmantojot slédzus, ir iesp€ams mainit
diferenc€josas kédes pretestibu, lai saskanotu RC laika konstanti un signala
lielumu. Ka arT ir iespgjams parslégt no pretestibam uz stravas pastiprinataju.

Lai parbauditu izveidoto iekartu, tika izveidots paraugs ar plasi pétitu
savienojumu Alqs, kuram ir noteikts elektronu kustigums [242]. Sim
savienojumam tika noteikts elektronu kustigums ar izveidoto iekartu.
Neskatoties uz ladinnesgju kustiguma atkaribu no plana slana struktiras, kas
savukart ir atkariga no sublim&Sanas apstakliem, ladinnesgju kustiguma
vertibas labi sakrit ar literatlira sastopamajam veértibam [242], kas norada uz
korekti stradajosu izveidoto iekartu.

4.1.7 Elektriskas vaditspéjas meériSanas mériekarta un 4 kontaktu
metode

Elektriska vaditspgja planas kartinas plakn€ tiek merita ar 4 kontaktu
metodi. Iekarta sastav no elektrometra Keithley 6514, sprieguma avots ar
ieblivetu ampermetru Keithley 6487. Kontakti pie parauga tiek pievienoti
izmantojot sudraba pastu. Sprieguma avota izejas spriegums tiek uzlikts uz
argjiem elektrodiem. Izmantojot sprieguma avota iebivéto ampermetru, tiek
izmérita parauga plistosa strava. Elektrometrs Keithley 6514 tiek pieslegts
pie parauga vid&jiem elektrodiem voltmetra rezima.

_@_

Att. 4.1.7: 4 kontaktu metodes shematisks attélojums.

4 kontaktu metodes biitiba ir ta, ka tiek izslégta klida, kas rodas uz
kontaktu pretesttbam. Stravas, kas pliist caur paraugu ir vienada starp
jebkuriem diviem kontaktiem, savukart, merot spriegumu, uz vidgjiem
kontaktiem voltmetra k&d€ strava praktiski nepliist, jo voltmetram ir liela
pretestiba, Iidz ar to, arT uz kontaktpretestibam nokrit Joti niecigs spriegums,
lidz ar to kontaktpretestibu ietekme ir tik nieciga, ka to var nepemt véra
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(skatit 4.1.7 attelu).

Uz parauga argjiem elektrodiem spriegums tiek uzlikts robezas no 0,1 Iidz
100 V. Izmerot voltampgra raksturlikni un nosakot tas slipuma koeficientu tiek
aprékinata elektriska vaditspgja.

4.1.8 Zebeka koeficienta meériSanas meériekarta un meériSanas
metode

Zgbeka koeficienta meriSanas meériekarta sastav no speciali veidota
parauga turétaja ar diviem Peltje elementiem, preciza voltmetra Keithley
21824 un temperatiiras kontroliera Standford Research Systems PTC10

Keithley 21824 ir divu kanalu digitalais voltmetrs, ar maksimalo
iz8kirtsp&ju 1nV. Nanovoltmetram ir GPIB ports, ar kura palidzibu to var
savienot ar datoru, no kura var kontrolét voltmetra parametrus, ka ar1 saglabat
datus.

o

¢

£

8
LT |
e

Att. 4.1.8: Programmatiiras Zébeka koeficienta mérisanai prieksejais panelis.

Temperatiiras kontrolieris Standford Research Systems PTCI10 ir aprikots
ar divam Peltje elementu kontroléSanas kartem P7C440 TEC un vienu 4
kanalu K tipa termoparu karti PTC330. PTC440 TEC Kkarte nodroSina stabilu
Peltjé elementa kontroli, nodroSinot =5 A un +12 'V Peltjé elementa darbibai.
PTC330 kartei katrs kanals ir elektriski izolets, kas lauj merit temperatiru
elektriski aktiva vidé. Temperattiras kontrolieris caur USB portu ir savienots
ar datoru, ar kuru tas tiek kontrol€ts un tiek nolastti temperatliras merijjumi.
Datora ir manis veidota programmattira Zebeka koeficienta merisanai. Attela
4.1.8 ir paradits programmas prieksgjais panelis.

Mertjumu veikSanai, paraugs tiek novietots simetriski pa vidu starp abiem
Peltje elementiem, ta lai ta elektrodi atrastos pa vidu starp Peltjé elementiem
(skatit 4.1.9 attelu). Pie parauga elektrodiem tuvu parauga malam tiek
pievienoti vadi, izmantojot sudraba pastu. Pirms sakt m&rfjumu, sudraba
pastai ir jalauj nozit. Tas prasa apmeram 10 min. Tuvu pie elektrodu otriem
galiem tiek piespiesti termopari. Vispirms Peltjé elementi tiek uzstaditi 40 °C
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.. T

Peltjé elements 2

Peltjé elements 1

av

Att. 4.1.9: Zébeka koeficienta planas kartinas plakné mérisanas metodes
shematisks attelojums.

temperatiira. Merfjums tiek veikts 4 posmos: Peltj€ elements 1 tiek sildits I1dz
55°C ar atrumu 0,05 °C s~!, un otrs Peltjé elements tiek dzeséts ar tadu pasu
atrumu lidz 25°C. Sada veida tiek panakta konstanta parauga vidgja
temperatiira. P& §1 posma temperatiras tiek tada pasa veida atgrieztas
atpakal Iidz 40°C. TreSais un ceturtais posms ir tads pats, tikai parauga
dzesgtais gals tiek sildits un silditais gals dzesets. Visos Cetros posmos tiek
mérta elektriska sprieguma atkariba no temperatiiras. Iegitam atkaribam ir
jabuit linearam. Taisnu slipuma koeficienti ir Z&beka koeficienti ar pretgju
zimi (formula (2.59)). No visiem cetriem slipuma koeficientiem tiek
aprékinata vidgja vertiba.

4.1.9 Meriekarta planu kartinu siltumvaditspéjas noteikSanai

Lai varetu noteikt plano kartinu siltumvaditsp&ju tika izveidota meriekarta
siltumvaditspgjas noteikSanai ar 3w metodi. lekartas galvenas sastavdalas ir
vakuuma kriostats, signala generators Tektronix AFG3021B, sinhrodoetektors
Standford Research Systems SR830, multimetrs Keithley 2700, multimetrs
Keithley SMU 2450, temperaturas kontrolieris LakeShore 332 un Tomsona
tilts.

Sinhrodetektors Stanford Research Systems SR830 ir augstas precizitates
digitalais sinhrodetektors, kas reiz€ méra gan signala amplitidu, gan fazi,
izmantojot digitalu signalu apstradi, aizvietojot demodulatoru, izejas filtrus
un pastiprinatajus analogaja sinhrodetektora. SR830 darbibas diapazons ir no
1 mHz Iidz 102kHz un 100 dB dinamisko rezervi. Demodulacija SR830 ir
realizeta, parveidojot ieejas signalu ar augstu precizitates A/D parveidotaju,
un reizinot digitaliz&to ieejas signalu ar sintez&to atsauces signalu. Sada
digitala demodulacijas tehnika rada vairak neka 100 dB patieso dinamisko
rezervi (nav prieks-filtréSanas), un ir briva no kludam, kas saistitas ar
analogajiem instrumentiem. Svariga TpaSiba ir augstaku kartu frekvencu
detektesana.
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Signala generatoram Tektronix AFG3021B r vienaizeja, kuras izejas
pretestibu var mainit 50 Q2 un 1 GHz. Maksimala efektiva izejas frekvence ir
25MHz. Maksimala amplitida pie 50 Q slodzes pretestibas ir 10 V., bet
atvérta k&dé 20 V,.,. Signala generatora ir iebiivetas tadas funkcijas ka
sinuss, kvadrats, pulss, rampa, trijstiiris, Sin(x)/x, eksponenciali augoSa un
dilstosa funkcija, Gausa, Lorenca un Haversine funkcijas. Papildus ir
iesp&jams veidot funkcijas paSam un tas ievadit signala generatora.

Tomsona tilts (saukts arT par Kelvina tiltu) ir izveidots izmantojot augstas
precizitates 10kQ pretestibas un 470 Q potenciometru ar mazu temperatiiras
pretestibas koeficientu. Skatit 4.1.10 att€lu. Ry, ir parauga pretestiba, R, ir
kontakta pretestibas. Dzeltena krasa ir att€lots paraugs un zila krasa Tomsona
tilts. Tilts ir veidots ta, lai varétu izmantot 4 kontaktu meriSanas principu,
izsledzot kontaktpretestibu ietekmi uz merjjumiem. Kad tilts ir nobalanséts,
tad tilta radijums ir vismazakais. Merot 3w signalu, vienigais elements
sleguma, kam mainas pretestiba ir méramais elektrods. Tas izbalansg tiltu no
lidzsvara stavokla un tilta izeja paradas signals, kas ir divas reizes mazaks par
3w signalu.

10 kQ 10 kQ

10 kQ 10 kQ

pot

Att. 4.1.10: Tomsona tilta slegums 3w merijumiem.

Keithley 2700 multimetrs ir augstas precizitates multimetrs, kas sevi
apvieno daudzkanalu mériSanas un datu uzkraSanas ierici. Ar So multimetru
var merit, gan lidzstravu, lidzspriegumu, pretestibu, ladinu un temperattru,
gan mainstravu un mainspriegumu. Multimetram ir 6,5 ciparu un 22 bitu
iz8kirtsp&ja. Merfjumus var veikt no prieks€ja panela ieejam, ka ari tam ir
divas daudzkanalu karSu piesleguma vietas, kas lauj mérit lidz 24 kanaliem.
Izmantojot GPIB komunikacijas interfeisu, multimetrs ir kontrol€jams ar
datoru.

Keithley SMU 2450 multimetrs ir augstas precizitates multimetrs, kas sevi
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apvieno augstas precizitates sprieguma un stravas avotus, ka arT elektrometra
funkcijas. Ta stravas mériSanas precizitate ir 10 fA, savukart stravas avota
iz8kirtspgja ir 500fA.  Sprieguma meriSanas precizitate ir 10nV, bet
sprieguma avota precizitate ir 500 nV. Multimetram ir 6,5 ciparu un 22 bitu
iz8kirtsp&ja.  Izmantojot GPIB komunikacijas interfeisu, multimetrs ir
kontrolgjams ar datoru, bet tas ir ar1 aprikots ar skarienjutigu ekranu un labi
attistttu grafisko interfeisu.

LakeShore 332 temperatiiras kontrolieris ir kontrolieris ar divam termoparu
ieejam un rezistiva silditaja izeju precizai temperattiras kontrolei. Izmantojot K
tipa termoparus ir nodrosSinata preciza temperatiiras kontrole plasa diapazona.
Savienojuma ar ar skidro slapekli dzes€jamu kriostatu, tas rada sistemu, kura
veikt m&rjjumus no 80 Iidz 400 K.

4.1.10 Termoelektriska generatora raksturo$anas mériekarta

Termoelektriska generatora raksturoSanai tiek izmantots tas pats parauga
turétajs ar diviem Peltje elementiem, kas tiek izmantots Zebeka koeficienta
noteikSanai. Peltjé elementi tiek kontroléti ar to paSu temperatiiras kontrolieri
Standford Research Systems PTCI0. TEG sprieguma un stravas vertibas tiek
noméritas ar Keithley SMU 2450.

Ta pat ka citos mérjjumos, datora ir manis veidota programma merjjumu
veikSanai.

Paraugu turgtaja termoelektriskais generators tiek ievietots ta, lai uz ta
aktivajiem elementiem uzliktu temperatiras gradientu. Tad pie dazadam
temperatiras gradienta vertibam tiek izméritas TEG jaudas raksturliknes
katram no pikseliem un abiem pikseliem kopa.

4.1.11 Litografijas iekarta

Saja darba elektrodu strukturésanai tika izmantota tie3a ieraksta litografijas
iekarta Heidelberg Instruments PG 101 . lekarta tiek izmantotas lazerdiodes
ar 375 nm vilnu garumu, kas ir piemerota lielakajai dalai komerciali pieejamo
fotorezistu. Iekarta var ievietot Iidz pat 6 x 6 collas lielus paraugus un izveidot
struktiiras ar 0,6 pm izm&riem. GaismoS$anas pozicijas precizitate ir 1idz pat
20 nm. Iekarta ir aprikota ar kameru sisteému vieglakai parauga pozicionésanai,
ka arf tai ir reala laika autofokuss sarezgitaku litografijas objektu veidoSanai un
augstas precizitates sasniegSanai.

4.2 Paraugu pagatavoSanas metodes un péetamie
paraugi

Darba tika peétitas organisko materialu planas kartinas. Planas kartinas
tika iegltas ar divam fundamentali atSkirigdm metodem:  kartinu
pagatavoSana no Skiduma stiklveidojoSiem organiskiem mazmolekulariem
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savienojumiem ar rot€josa diska uzneSanas metodi un vielas termisko
iztvaic€Sanas vakuuma metodi organiskajiem savienojumiem, kuri neveido
kvalitativas amorfas kartinas no $kiduma, bet veido polikristaliskas planas
kartinas.

4.2.1 Paraugu pamatnes sagatavoSana

Saja darba par paraugu pamatném tika izmantoti ISOLAB Laborgerite
GmbH “Economy Quality” priekSmetstiklini, kas ar dimanta griezni tika
sagriezti izm&ros 25 x 25 mm vai PGO CECO15S ar indija alvas oksidu (ITO)
parklati stikli ar pretestibu 15Q/[0. Lai ieglitu nepiecieSsamas formas
elektrodus, tika izmantota kodinaSana. Uz ITO tika uzliméta Iimlente (Skotch
Crystal) tada forma, kada ir nepiecieSams elektrods. Tad stikla pamatne vienu
minditi tika iemerkta 38 % salsskabes $kiduma, ar ievietotam cinka granulam.
Cinkam reaggjot ar salsskabi, veidojas tidenradis, kas reagé ar neaizsegto ITO
kartinu, tada veida to nokodinot. P&c tam pamatne tiek noskalota ar tideni, un
nonemta Iimlente. Lai nonemtu Itmes paliekas, pamatne tika tirita ar acetonu.

Paraugu pamatnes virsmas tiribai ir liela ietekme plano kartinu
morfologijas veidoSana. Tadgl visas paraugu pamatnes pirms plano kartinu
veidosanas tika atttritas pec sekojosSas procediiras:

1. 15 min hloroforma ultraskanas vannina;

2. 15 min acetona ultraskanas vannina;

3. paraugu skalosana dejonizeta H;O;

4. 15 min ultraskanas vannina 2 % detergenta $kiduma;
5. Paraugu skaloSana dejonizeta H,O;

6. 15 min ultraskanas vannina dejoniz&ta H,O;

7. 15 min izopropanola ultraskanas vannina.

Paraugu pamatnes péc attiriSanas tika uzglabatas izopropanola skiduma.
Pirms paraugu gatavoSanas tas tika iznemtas no ta un nopistas ar slapekla
plusmu.

4.2.2 Kartinu izveidoSana ar rotéjosa diska uzneSanas metodi

_____

veidojot $kidumu ar koncentraciju 80 mgml~!. Jau ieprieks sagatavota stikla
pamatne ar nepiecieSamas formas ITO elektroda Iinijam, tika ievietota iekarta
Laurell 650.  Paraugam tika uzpilinats 0,2ml Skidums ar organisko
savienojumu. Paraugi tika iegriezti ar paatrindgjumu 300 apgr. min~' s~! un

rotéti ar atrumu 300 apgr. min~!. Péc maksimala atruma sasnieg3anas paraugs
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tika rotéts 5 min. Saja laika uz rotgjosa parauga ik pa miniitei tika uzpilinats
0,1 ml $kidums ar organisko savienojumu. Sads panémiens lava iegit
biezakas kartinas, saglabajot parauga biezuma vienméribu. P&c tam paraugi
tika zaveti 80 °C temperatiira 20 min.

4.2.3 Termiska vielas iztvaicéSana vakuuma

Planu Kkartinu iegiiSanai no vielam, kuras nesksist organiskajos
Skidinatajos vai arT neveido kvalitativas planas kartinas no Skidumiem, tika
izmantota termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metode, kas ir aprakstita 2.2.1
nodala. Saja darba ar termisko iztvaicgSanu vakuuma tika veidoti paraugi no
DMAAZi, Alg;, TTT un TTT atvasinajumiem. Organisko materialu
sublimésanas atrums tika variéts, atkariba no parauga robezas no 45 lidz
363ngem™2s7 L, Pamatnes temperatiira tika kontroléta temperatiiras
diapozona no skidra slapekla temperatiiras Iidz 350 K. Sublim&Sanas laika
spiediens kamera tika uzturéts (7 £ 3) x 10~% mbar.

Ar vielas termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi tika arT iegiiti paraugu
elektrodi no Al, Ag, Cu vai Au. Elektrodu uznesanas atrums bija SAs™!,
Paraugi elektrodu uznesanas laika tika tur€ti istabas temperatiira ap 300 K.
Spiediens kamera ta pat ka organisko vielu subliméSanas gadijuma tika
uzturdts (7 + 3) x 10~ mbar.

4.2.4 Planu kartinu dopésana ar jodu

Lai izveidotu p-tipa tetratiotetrac€na un ta atvasinajumu jodida kartinas tika
izmantotas divas dop&Sanas metodes: kartinas dop&Sana pec tiras TTT kartinas
izveidoSanas un dopesana kartinas uznesanas laika jeb reaktiva TTT uzneSana
joda atmosfera.

Parauga pamatne
™\ - Plana kartina
prieguma .
@ s

[/ ampérmetrs
=]

/

Iztvaicésanas avots

(@)
(b)
Att. 4.2.1: Shematiski attelojumi TTT dopésnai ar jodu: (a) Dopésana, kartinu
ievietojot joda tvaikos, (b) Reaktiva sublimésana joda tvaikos.

Dopeésana p&c pagatavosanas noris sekojosi. Trauka, kuram ir elektriskie
izvadi prieks 4 kontaktu vaditspgjas merjjumiem, ievieto paraugu. Paraugam
pieslédz elektrodus 4 kontaktu metodei, un trauka ievieto joda kristalu. Pé&c
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tam trauku aiztaisa. Jods tvaiko radot piesatinatus joda tvaikus, kas reage ar
materiala planu kartinu. Merot elektrisko vaditsp&ju var noteikt dop&Sanas
norisi. Shematiski tas ir att€lots 4.2.1a attéla.

Dopésanai kartinas uzneSanas laika tika izveidota jauna sublimé&Sanas
iekarta. Iekartas uzbuve ir aprakstita nodala 4.1.2. Joda tvaiki kamera tika
ielaisti caur adatventili no blakus kameras, kura atradas joda kristali. Lai
nodrosinatu tiru joda tvaika spiedienu, bez skabekla, kas atrodas gaisa, péc
joda kristala ievietoSanas tiem paredzeta kamera, ta tika piepildita ar argonu.
Kad centralaja kamera tika atsiiknéts vakuums, tad no joda kameras caur
adatventili pamazam tika izsiikn€ts argons un joda tvaiki, ta nodrosinot citu
piemaisijumu neesamibu. Shematisks reaktivas subliméSanas att€lojums ir
paradits 4.2.1b att€la. Ar adatventili var kontrolét joda tvaiku spiedienu
centralaja kamera, ta kontrolgjot joda koncentraciju paraugos.

4.2.5 Divu vielu vienlaiciga sublimeSana

Lai iegttu n-tipa TTT planas kartinas, tas tika dopetas ar TCNQ. Ta
realizacijai tika izmantota 4.1.2 nodala aprakstita iekarta divu vielu
vienlaicigai sublim&Sanai. Iztvaic€Sanas avotos 1 un 2 tika ievietoti tigeli ar
iesvertam TTT un TCNQ vielam. Abas vielas vienlaicigi tika silditas 1idz to
sublimésanas temperatirai. Vielu sublime&Sanas atrumi tika mériti ar diviem
nesaistitiem kvarca kristalu rezonatoriem. Mainot iztvaicéSanas atrumus, tika
iegltas dazadu attiecibu TTT:TCNQ kartinas. Shematisks att€lojums ir

paradits 4.2.2 attela.
Parauga turétajs
X Parauga pamatne

€— Kvarca kristala rezanators

€— Tigelis
==« Sildelements

Att. 4.2.2: Shematisks attelojums TTT un TCNQ vienlaicigai subliméSanai
vakuuma.

4.2.6 Paraugi jonizacijas potenciala noteikSanai

Jonizacijas potenciala noteikSanai p&tama materiala plana kartina tika
veidota uz ITO stikla pamatnes. Parauga struktiira ir paradita att€la 4.2.3.
Parauga pamatnes izméri ir 25 x 25 mm. Organisko materialu planas kartinas
biezums bija robezas no 300 lidz 500nm. Sads biezums ir pietickams, lai
rezultatus neietekmé&tu apaksejais ITO elektrods. Sikak par jonizacijas
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Organisko materialu
plana kartina
ITO elektrods

Stikla pamatne

Att. 4.2.3: Jonizdacijas potencidala mérijumu parauga shematisks attélojums.

potenciala me&rjjumiem ir aprakstits R.Grzibovska raksta [243].

4.277 Paraugi ladinneséju lamatu Iimenu un ladinneseju
kustiguma noteikS$anai

Elektrisko 1pasibu petiSanai tika izgatavoti daudzslanu tipa paraugi
konfiguracija elektrods/organisko savienojumu plana kartina/elektrods, skatit
424 attelu. ITO tika izmantots, ka apaks&jais elektrods, bet augs&jais
elektrods tika veidots no Al vai Cu. Organiskas planas kartinas biezums ir
robezas no 0,55 lidz 1,75 pm.

—— Augséjais elektrods
Organisko materialu
plana kartina

«— Apaksgjais elektrods

t«— Stikla pamatne

Att. 4.2.4: Paraugu ladinneséju lamatu limepu un ladinneséju kustiguma
noteiksanai shematisks attéelojums.

4.2.8 Paraugi planas Kkartinas morfologijas ietekmes wuz
elektriskajam 1pasibam pétiSanai

Paraugu dizains paraugiem elektrisko Tpasibu noteikSanai ir veidots ta, lai
vienam paraugam bitu iesp&jams méerit elektriskas ipasibas planas kartinas
plakngé ar 4 kontaktu metodi, ka arT uznemt voltamperu raksturlikni un
pielietot telpas ladina ierobezotas stravas metodes elektrisko Tpasibu
raksturoSanai perpendikulari parauga plaknei. Izmantojot augsgjo Al un
apaksgjo ITO elektrodu paraugiem tika noteikts ladinnesgju kustigums ar
ladinnesgju ekstrakcijas ar lineari izversta spriegumu metodi.

-

Att. 4.2.5: Paraugu elektrisko ipasibu mérisanai shematisks attélojums.

Au elektrodi

Al elektrodi
TTT kartina

ITO elektrods

Par paraugu pamatni tika izmantoti stikli ar ITO parklajumu. 4 kontaktu
metodei elektrodi tika veidoti no zelta vai vara. Organisko materialu planas
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kartinas tika uznestas ar termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi. DaZzadas
planas kartinas morfologijas tika panakta mainot pamatnes temperatiiru
kartinas uzneSanas laika, ka arT mainot uzne$anas atrumu.

4.2.9 Paraugi termoelektrisko ipasibu noteikSanai

Paraugu termoelektrisko Tpasibu mériSanai tika veidoti ta, lai izmantojot
vienu un to pasu paraugu, tam biitu iespéjams nomerit, gan vadamibu plakné
ar 4 kontaktu metodi, gan Z&beka koeficientu, ka arT veikt siltumvaditspgjas
merjjumus ar 3w metodi. Parauga shematisks att€lojums ir paradits 4.2.6
att€la. Par pamatni tika izmantoti ISOLAB Laborgerdte GmbH “Economy

Stikla pamatne——> :t:
Cu elektrodi ——> ﬂ/

e ’
materialu plana
kartina
Att. 4.2.6: Paraugu termoelektriskajiem mérijumiem shematisks attélojums.

Au elektrodi 758

Quality” priekSmetstiklini, kas ar dimanta griezni tika sagriezti izm&ros
25 x 25 mm. Zelta elektrodi tika uzputinati vakuumiekarta Edward Auto 306
1 x 107> mbar spiediena. Organiska materiala planas kartinas tika veidotas ar
termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi. Vara elektrodi 3w metodei tika
putinati vakuumparklajumu klasteri SAF 25/50 7 x 10~® mbar spiediena caur
speciali veidotu €énojuma masku.

4.2.10 Paraugu izgatavoSana 3w metodei

Ka jau minéts teoretiskaja dala 3w metodes apraksta, tad mérjjumu
veikSanai ir nepiecieSams specifiskas formas elektrods ar platumu pardesmit
mikrometri un garumu dazi milimetri (skatit 4.2.7 att€lu.) uz planas kartinas.

Att. 4.2.7: Shematisks elektroda attélojums 3w mérijumiem siltumvaditspejas
noteiksanai.

Sadu elektrodu izveidoSana ir veicama ar litografijas palidzibu, bet ta ka
pétito materialu kartinas ir organiskas un polikristaliskas un elektrods ir
nepiecieSams uz planas kartinas, tad nebija iespgjams veikt tieSo litografiju.
Elektroda uzneSanai ar litografijas palidzibu tika izveidota piespiezama &nu
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maska metala termiskajai izputinaSanai vakuuma. Maskas izgatavosanai tika
veikta divu pakapju litografija. Pirmaja soli veidojot gaismoSanas masku
litografijas otrajam solim. Attela 4.2.8 ir shematiski att€loti 3w elektroda
izgatavoSanas soli. Veidojot gaismoSanas masku vispirms uz 50 x 50 mm

u :
1 2 3 4 5 6
TN
o
7 8 9 10 11 12

13

.
14 15

Att. 4.2.8: 1 - Stikla pamatne, 2 - Fotorezista AZ1518 uznesana, 3-
Tiesa ieraksta lazera litografija, 4 - Fotorezista AZ1518 attistiSana, 5 - Cu
sublimesana, 6 - Atlikusa fotorezista AZ1518 nonemsana, 7 - Stikla pamatne, 8
- Al sublimésana, 9 - Fotorezista SU-8 uznesana, 10 - Litografija ar énu masku,
11 - Fotorezista SU-8 attistiSana, 12 - Al kodinasana, SU-8 kartinas nonemsana
no pamatnes, 13 - Paraugs ar polikristalisku planu kartin, 14 - Cu sublimésana
caur pagatavoto enu masku, 15 - Gatavs paraugs 3w meérijumiem.

stikla ar rotgjosa diska metodi tika uzklata 2 um bieza pozitiva fotorezista
AZ1518 Kkartina. UzneSanas parametri ir 4000 apgr.min~! un
paatrinajums400 apgr. min~! s~!. Talak vajadzigas formas aina tika ierakstita
fotorezista izmantojot tieSa ieraksta lazer litografijas iekartu ar 375nm
lazerdiodi. P&c vajadzigas elektroda formas ierakstiSanas rezists tika attistits
2 min attistitaja mr Dev 600 un noskalots ar izopropanolu. Uz izveidotas
fotorezista maskas tika uzputinats 200 nm biezs vara slanis iekarta SAF 25/50
7 x 10~ mbar spiediena. P&c tam paraugs tika iemérkts acetona un 5 min
ievietots ultraskanas vannina, ka rezultata tika noskidinats viss atlikuSais
fotorezists un uz stikla pamatnes palika tikai nepiecieSsamas formas elektroda
maska, kas tiks izmantota talakai €nu putinasanas maskas izveidei.

Talak tika veidota maska &nu putinasanai vakuuma. Pati maska tika
izgatavota no 50 pm biezas SU-8 kartinas. Lai masku izgatavotu vispirms uz
stikla pamatnes tika uzsublim&ts 150 nm biezs Al slanis. Tad pa virsu Al ar
rotgjosa diska metodi tika uznests 50 um biezs SU-8 fotorezista slanis,
izmantojot GMI1075 fotorezista Skiduma ar rot€Sanas  atrumu
3000 apgr. min~! . P&c rotgjosa diska uznesanas kartina tika izkarséta 1 min
120 °C temperattra. Izmantojot UV LED un ieprieks pagatavoto gaismosanas
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masku fotorezists tika gaismots 2min. P&c tam tika veikta kars€Sana
”postbake” 95 °C temperatiira 20 min. levietojot kartinu attistitaja uz 2 min.
Pec sis procediiras paraugs tika ievietots koncentréta salsskabe, kur tika
nokodinats zem SU-8 esoSais Al slanis, ka rezultatd fotorezista kartina
atdalijas no stikla pamatnes un tika noskalota dejoniz&ta iideni. P&c tam plana
maska tika nostiprinata uz speciali veidota neriisgjosa te€rauda masku turétaja
un ievietota vakuumiekarta.

360 nm biezs elektrods izmantojot pagatavoto &nu masku tika uzsubliméts
iekarta SAF 25/50 7 x 10~° mbar spiediena.

4.2.11 Planars termoelektriskais generators, dizains un
pagatavosana

Lai paraditu petito termoelektrisko materialu potencialu tika izveidots
dizains planaram plano kartinu termoelektriskajam generatoram (TEG). TEG
izméri ir paraditi 4.2.9 attela. TEG ir veidots uz stikla pamatnes un sastav no
p-tipa un n-tipa aktivajiem elementiem. P-tipa elements ir izgatavots no
tetratiotetrac€na jodida, savukart n-tipa elements ir izgatavots no TCNQ:TTT.
Elektrodi ir veidoti no vara. Sadam generatoram temperatiiras gradients tiek
uzlikts planas kartinas plakng. Izstradajot kartinas dizainu, tika nemts véra

25mm

25mm

>
10mm E 10mm
=

Att. 4.2.9: Shematisks planara planu kartinu termoelektriska generatora
dizains.

TEG pagatavoSanas solu seciba, lai, veidojot TEG elementus, netiku bojati
ieprieks izveidotie elementi, galvenokart agresivo joda tvaiku iedarbiba. TEG
pagatavosSanas soli shematiski ir paraditi 4.2.10 attéla. Pirmais solis ir p-tipa
elementa izveide, kas sastav no divam dalam - uz attiritas stikla pamatnes
uznest TTT planu kartinu, kas talak otraja soli tiek dopeta joda tvaikos. P&c
pagatavoSanas dopéSana joda tvaikos tika izv€leta, jo ta ir vieglak un labak
kontrolgjama par reaktivo sublim&Sanu joda tvaikos. Saja gadijuma
dopésanas laika merot elektrisko vaditsp&ju ar 4 kontaktu metodi dop&Sanas
kamera ievietotam identiska biezuma paraugam, kas iegtits vienlaicigi ar TEG
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generatora kartinu, var ieglit optimalu dop&sanas koncentraciju. Ta ka tika
pielietota p&c pagatavoSanas dop&Sana, tad pastiprinata uzmaniba tika veltita,
lai nepielautu planas kartinas plaisasanu dop&Sanas laika. (skatit 5.3.1
nodalu.) Talak tiek uznesta n-typa TCNQ:TTT planas kartinas ar divu vielu
vienlaicigu sublim&Sanu vakuuma metodi. P&dgjais solis planara TEG
pagatavosSana ir vara elektrodu uzsubliméSana vakuuma.

1 2 3

Att. 4.2.10: [ - TTT planas kartinas uznesana, 2 - TTT dopésana ar jodu,
3 - TTT:TCNQ planas kartinas uznesana, 4 - Cu elektrodu uznesana.
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S. nodala

REZULTATI UN DISKUSIJA

5.1 Molekulas struktaras ietekme uz planu kartinu
elektriskajam 1pastbam
5.1.1 DMAAZzi un ta atvasinajumi

Lai izp&tttu molekulas strukttras ietekmi uz planas kartinas morfologiju
un elektriskajam pasibam, tika izv€léta AZO grupu un indandiona fragmentu
saturoSa molekulu grupa (skatit 5.1.1 att€lu), kas ir sintezStas Rigas
Tehniskaja universitate Materialzinatnes un lietiSkas kimijas fakultate,
profesora V.Kokara vadiba. So savienojumu sintéze ir aprakstita [244].
Savienojumi atSkiras ar dazadam telpiskajam grupam, kas palidz veidot
amorfu kartinu no $kidumiem. Vielu nosaukumi p&c IUPAC nomenklatiiras
un to lietotie saisinajumi ir uzskaititi zemak:

a. 2-(4-((4-(dimetilamino)fenil)diazilidén)benzilidén)-1H-indan-1,3 (2H)-
dions (DMAAzi)

b. 2-(4-(4-N-etil, N-tritiletilamino)-fenil-diazilideén)-benzilidén-indan-
1,3-dions (DMAAZzi-3Ph)

c. 2-(4-((4-(Bi(2(tritiloksi)etill)amino)fenil)diazilidén)benziliden)-
1H-indene-1,3(2H)-dions (DMAAzi-6Ph)

d. 2-(4-(4-N,N-di-trifenilsililoksietilamino)-fenil-diazilidén)-benzilidén-
indan-1,3-dions (DMAAzi-Si-6Ph)

Petamo savienojumu optisko 1pasSibu raksturoSanai tika pagatavoti vielu
$kidumi dihlormetana ar 1073 M koncentraciju. Vielu absorbcijas spektri
dihlormetana ir paraditi 5.1.2a attela. DMAAZzi-3Ph, DMAAZzi-6Ph,
DMAAZzi-Si-6Ph dati ir npemti no [245].  Visam vielam absorbcijas
maksimums ir rajona 530 [idz 532 nm . Praktiski nav novérojama absorbcijas
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(a) DMAAzi (b) DMAAzi-3Ph  (¢) DMAAzi-6Ph  (d) DMAAzi-Si-6Ph
Att. 5.1.1: Vielas struktirformulas.

maksimuma nobide, kas nozimg, ka telpiskas grupas maz ietekm& molekulu
elektronisko struktiiru. No Skiduma izveidoto plano kartinu absorbcijas

~ . 9 .
kS —— DMAAzi -, J— ¥
£ Sf— DMAAZI-3Ph 5 8} _Bmﬁ:_gg:
S —— DMAAZi-6Ph <" - o
s 4f— DMAAZI-S-6Ph e 71 DMAAzi-Si-6Ph
2 2 9}
o c
23 g ot
g g 4
5, g
ot £ 2f
£ 2 1}
£ 0 . . . <0 . . .
g 400 500 600 700 400 500 600 700
A, NM 2 (nm)
(a) Skidums (b) Plana kartina

Att. 5.1.2: a) Ekstincijas koeficients DMAAzi atvasinajumiem dihlormetana
Skiduma, b) Absorbcijas koeficients DMAAzi atvasindjumu planam kartinam.

spektri ir paraditi 5.1.2b attéla. Absorbcijas maksimumi ir mazliet nobiditi uz
garo vilnu pusi, salidzinot ar absorbcijas spektriem dihlormetana, kas ir
skaidrojams ar blakus esoSo molekulu mijiedarbibu. Absorbcijas koeficienti
maksimuma sasniedz vértibas 65000cm~! DMAAzi-3Ph  Kkartinai,
79700 cm~! DMAAzi-6Ph kartinai un 73 100cm~! DMAAzi-Si-6Ph. No
formulas 2.49 noveértétais minimalais kritiskais parauga biezums ladinnesgja
caurpliides laika merjjumiem ir attiecigi 154, 125 un 137 nm. Visi izveidotie
paraugi elektriskajiem mérjjumiem ir daudzkart biezaki par $Sim vertibam,
tadel tie ir derigi ladinnes€ju caurpludes laika mérjjumiem. DMAAZzi planai
kartinai nebija iesp€jams izmerit absorbcijas spektru polikristaliskas
struktiiras d€]. Bet ta ka absorbcijas spektrs skiduma Siem savienojumiem
daudz neatskiras (skatit 5.1.2a att.), tad var secinat, ka DMAAzi gadijjuma
merjjumiem nepiecieSama kartina ir ar lidzigu biezumu, ka pargjam vielam.

DMAAZzi un to atvasinajumu plano kartinu morfologija

Plano kartinu virsmas attéli (skatit 5.1.3 att.) dod informaciju par strukttru,
kada ir izveidotajam planam kartinam.

Sublimétas kartinas ar DMAAzi savienojumu ir polikristaliskas, savukart
pargjie tris savienojumi veido amorfu struktiiru. To arT apstiprina rentgenstaru
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50um

50m

(a) DMAAzi (b) DMAAzi-3Ph  (¢) DMAAzi-6Ph  (d) DMAAzi-Si-6Ph

Att. 5.1.3: Plano kartinu atteli, kas uznemti ar optisko mikroskopu.

difrakcijas meérijumi (skattt 5.1.4 att€lu.) Tas parada, ka telpiskas grupas palidz
veidot amorfu struktiiru.

Intensitate (rel.vien.)

—— DMAAzi
—— DMAAzi-6Ph

0 é 1‘0 1.5 2‘0 2.5 30
20()
Att. 5.1.4: Retgenstaru difrakcijas aina DMAAzi un DMAAzi-6Ph planam
kartinam.

Diemzel ne vienmér §1 struktiira saglabajas ilglaicigi. Plana kartina ar
DMAAZzi-Si-6Ph savienojumu, kur silicijs ir aizstajis oglekli tritiloksietil
grupas centra, pec laika sak kristalizeties. Attela 5.1.5 ir paraditi kristalu
aizmetni. Sada Tpasiba ir izskaidrojama ar to, ka silicijs veido garakas saites,
lidz ar to telpiskajai grupai nav izteikta viena konformacija, jo ir iesp&jamas
lielakas CPh2—CPh1-Si—-O vérpes lenka nobides no lidzsvara stavokla neka
CPh2—CPh1-C-0. No vienas puses tas labak palidz veidot amorfu kartinu,
bet no otras puses, tas samazina stikloSanas temperatiru, lidz ar to veidota
kartina vairs nav tik stabila. So fenomenu ir apskatijis K. Traskovskis ar
lidzautoriem [246].

Att. 5.1.5: DMAAzi-Si-6Ph planas kartinas virsmas attéls 2 menesus péc
parauga pagatavosanas.
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DMAAZzi un to atvasinajumu energétiska struktiira

Caurumu un elektronu transporta limenus organiska cietviela raksturo
jonizacijas potencials Ic un elektronu afinitate E,rr. Aizliegtas zonas
platumu organiska cietviela Eéd raksturo fotovadamibas sliekSpa vertiba
FEyp,, kas izriet no izteiksmes (5.1)

EAY= By, + AF, (5.1

kur AF ir efektiva relaksacijas energija jonu paru stavoklim. [17]. Tas
nozimé, ka elektronu afinitates energiju var noteikt no Ic un Ej.
Fotovadamibas sliekSna vertibas noteikSanas metode ir aprakstita
citviet [12, 13, 247, 248].  Elektronu afinitate tika noteikta pieskaitot
jonicacijas potencialam I~ fotovadamibas sliekSna vertibu. legiitas vertibas
un apréekinatais molekulu tilpums ir paradits 5.1.1 tabula. Pievienotajam

Tabula 5.1.1: DMAAzi atvasinajumu energétisko lielumu vértibas un
molekulas tilpums.

DMAAzi DMAAZzi-Si-6Ph  DMAAzi-3Ph  DMAAzi-6Ph

T[eV] —5391£0,03 —544+003 —546L0,03 —5,50L0,03
Eyp, [eV] 1,47 + 0,03 1,62 40,03 1,52 40,03 1,65 4 0,03
Easy [eV] —393+£0,04 —38+£0,04 —394+£0,04 —3,8540,04
Molekulas tilpums, A3 463 1212 865 1264

telpiskajam grupam nevajadzetu tiesa veida ietekmét energétiskos limenus
molekulam, jo tam nav konjugacijas starp telpisko grupa un hromoforu,
tadejadi netiek ietekmétas elektronu parejas. Lai gan planas kartinas ir
noverojams, ka tiram DMAAzi ir vismazakais jonizacijas potencials un
fotovadamibas slieck$na vertiba, un $is vertibas pieaug palielinoties molekulas
efektivajam tilpumam, kas ir aprékinats no kvantu kimiskajiem aprékiniem.
Sis efekts iespgjams ir saistits ar at3kirigu attalumu starp molekulam un
apkartni cietviela, kas ietekmé polarizacijas energiju.

No pirma acu uzmetiena skiet, ka DMAAZzi-Si-6Ph neseko pirmit
aprakstitajai korelacijai, jo ta jonizacijas energija ir tuvam DMAAzi-3Ph
savienojumam ar vienu telpisko grupu, bet tilpums tuvak DMAAZi-6Ph
savienojumam ar divam telpiskajam grupam. Literatira ir paradits, ka
trifenilsilil grupam ka DMAAZzi-Si-6Ph molekulas ir mazak izteikta viena
konformacija neka tritiloksietil grupai DMAAZzi-3Ph un DMAAZzi-6Ph
savienojumos [246], kas atlauj blivaku molekulu pakojumu, neka tika
paredzéts no kvantu kimiskajiem aprékiniem, no kuriem tika r&kinats
molekulas tilpums.  Sis ir iemesls, kade] DMAAzi-Si-6Ph ar divam
telpiskajam grupam jonizacijas potencials ir mazaks par DMAAzi-3Ph
savienojumu ar vienu telpisko grupu, lai gan DMAAZzi-Si-6Ph efektivais
tilpums ir lielaks par DMAAzi-3Ph.  Shematisks energétisko limenu
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Att. 5.1.6: DMAAzi un to atvasindjumu energetisko limenu shematisks
attélojums.

attelojums ir paradits att€la 5.1.6. Savienojumi ir sakartoti péc to jonizacijas
potencialu vertibam. Fermi Itmeni ITO un Al elektrodiem tika noteikti ar
Kelvina zondes metodi un ir attiecigi 4,70 + 0,03 un 3,80 + 0,03eV. Ir
redzams, ka Al Fermi Iimenis (izejas darbs) labi atbilst elektronu afinitates
energijas Iimeniem DMAAzi un ta atvasinajumiem. ITO izejas darbs atrodas
DMAAZzi un to atvasinajumu aizliegtas spraugas vidii. Elektroni no Al var
tikt viegli injic@ti petitajos savienojumos, kamér caurumu injekcija no ITO
elektrodiem ir apgritinata un ir japarvar aptuveni 0,7¢V barjera. ST
informacija bils noderiga talak analizgjot elektrisko mérjjumu rezultatus.

DMAAZi un to atvasinajumu plano kartinu elektriskas ipaSibas

Visiem izveidotajiem paraugiem tika uznemtas voltamperu raksturliknes
(skatit 5.1.7. att.). Ka redzams no grafikiem, tad tas ir nelinearas. Kad
pozitivs spriegums ir pielikts Al elektrodam un pie maziem elektriskajiem
laukiem, Iiknu slipumu koeficienti ir tuvu 1, kas raksturo omisko apgabalu,
kur izpildas Oma likums. Pieaugot spriegumam, liknes slipumu koeficients
picaug. Tam var biit divi iemesli: pieaug ladinnes€ju injekcija, taja skaita
iespejama dubulta injekcija, vai ar1 tiek aizpilditas seklas lamatas pie
vadamibas ITmena.

Gadijuma, kad pozitivs spriegums ir pieslegts pie ITO elektroda,
mode]vielai DMAAzi pie maziem elektriskajiem laukiem ir novérojams
slipuma koeficients 1, un, pieaugot elektriskajam laukam, slipuma koeficients
pieaug.  Pargjam vielam pie maziem elektriskajiem laukiem slipuma
koeficients ir lielaks par 1, pieméram, DMAAzi-3Ph gadijuma tas ir 6,5 un,
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Att. 5.1.7: DMAAZi un to ta atvasindjumu plano kartinu voltamperu
raksturliknes.

pieaugot elektriskajam laukam, tas samazinas Iidz 1 un p&c tam atkal pieaug.
Tas norada uz dzilaku, bet ar mazu koncentraciju, lamatu ITmenu aizpildiSanu,
pec ka voltamperu raksturlikné vajadzetu sekot apgabalam ar slipuma
koeficientu 2, kas raksturotu lamatu brivu telpas ladina ierobezotu stravas
reZimu, vai apgabalam ar slipuma koeficientu lielaku par 2, kas raksturotu
seklaku ladinnes€ju lamatu ltmenu aizpildiSanu. Tas, ka slipuma koeficients
paliek mazaks par 2, liecina par dubulto injekciju. Sakoties dubultajai
injekcijai, ir iesp&jama ladinnesgju rekombinacija, kas samazina stravu.
Kopgja strava, kas pliist caur paraugu, ir parauga ieplistosas elektronu stravas
un izplistosas caurumu stravas vai iepliisto$as caurumu stravas un izpliistosas
elektronu stravas summa (skatit 5.1.8 att).

Rekombinacijas gadijuma ladinnesgju skaits sak samazinaties, kas nozime
viena ladinnesgja stravas un kopg€jas stravas samazinasSanos. Lidziga, bet ne tik
izteikta, situacija ir arT paraugos ar DMAAzi-6Ph un DMA Azi-Si-6Ph.

No grafika ir redzams, ka strava [TO+ gadijuma ir lielaka par stravu Al+
gadijuma. Tas ir izskaidrojams ar to, ka ITO ir zemaks izejas darbs (4,70 eV)
par Al (3,88 eV) (skatit5.1.6 att.), un no ITO ir vieglak injict caurumus neka
elektronus.  Aluminijam ir pret§ji: vieglak ir injic€t elektronus, neka
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Att. 5.1.8: Caur paraugu plistosas stravas un rekombindcijas shematisks
attélojums.

caurumus. Paraugam ar DMAAZzi-Si-6Ph savienojumu, pieaugot
elektriskajam laukam, voltamp&ru raksturliknes pie dazadam polaritatem
krustojas, un strava, kas plust Al+ gadijuma, ir lielaka par gadijumu, kad ITO
ir pozitivs. No ta var€tu secinat, ka pozitiva ITO gadijuma tiek injicéti abu
tipu ladinnesgji, kuri parauga rekombingjas.

Lai noteiktu iesp&jamo ladinnes€ju lamatu ietekmi uz to kustigumu pétito
vielu planas kartinas, vielam tika méritas aktivacijas energijas ar temperatiiras
moduléto telpas ladina ierobezotas stravas metodi. Ka redzams 5.1.9 attéla,
modelvielai DMAAZi ir loti plass aktivacijas energiju sadaljjums ar izteiktu
Iimeni pie 0,9 ¢V, mérot abam polaritatetm. Al+ gadijuma paradas vél viens
limenis pie 0,8eV. Tik dzili energétiskie lamatu limeni ladinnesgjiem var
stipri apgriitinat to transportu, jo ladinnesgji tiek sakerti lamatas. Ladinnes&ju
sakerSanas laiks tik dzilos Iimenos ir liels. To var novertét, izmantojot (2.7)
formulu. SakerSanas laiks 300 K temperatiira lamatu Itmeni £, = 0,9eV ir
dazas minttes, bet £, = 0,8 eV vairakas sekundes. Tas nozimé, ka ladinnesgji,
kas tiek sakerti tik dzilas lamatas, kadu laiku ir izslégti no ladinnes€ju
transporta. P&c (2.44) formulas tika novértéts lokalo stavoklu blivums.
Lamatu limenim ar energétisko dzilumu E; = 0,90 eV lokalo stavoklu blivums
N, = 4x 108 cm™3, bet E, = 0,80eV lokilo stavoklu blivums N, =
6,5 x 10 ecm™3. No kvantu kimijas aprékiniem ir noteikts, ka vienas
molekulas tilpums ir 467,42 A3. No ta var aptuveni novértét molekulu
blivumu cieta fazé — 2,14 x 10*! cm™3. Tas ir daudz vairak par noteikto
lamatu skaitu, kas norada uz to, ka lamatu stavoklus veido graudu robezas,
kur graudi ir DMAAzi molekulu aglomerati.

Paraugiem, kuri tika pagatavoti no Skidumiem (DMAAZzi-3Ph,
DMAAzi-6Ph un DMAAZzi-Si-6Ph), aktivacijas energijas, méritas pie ITO+,
polaritates strauji krit, palielinoties spriegumam. Tas norada uz Sauraku
energ€tisko Iimenu sadalijumu. Megerot polaritate Al+, pie maziem
spriegumiem novero augosu aktivacijas energiju, kas norada uz robezvirsmas
efektiem, kad kontakti ir blokgjosi. Tas ir saskana ar teoriju, jo Al+ gadijuma
no Al ir jainjic€ caurumi un no ITO elektroni, bet, ta ka ITO izejas darbs ir
lielaks neka aluminijam, tad no ITO injicét caurumus ir vieglak neka
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Att. 5.1.9: DMaazi un to ta atvasinajumu plano kartinu aktivacijas energiju
spektri no pielikta elektriska lauka. Melni kvadrati - ITO pozitiva polaritate,
sarkani apli - Al pozitiva polaritate.

elektronus un no Al vieglak ir injicet elektronus neka caurumus (skatit 5.1.6
att.). Al+ gadijuma pie maziem elektriskajiem laukiem ir lielas kladas, jo
merot stravas atkaribu no temperatiiras, stravas vertibas ir loti mazas - zem
IpA. Paraugam ar DMAAzi-3Ph (skatit 5.1.9b att), ka ar1 paraugam ar
DMAAZzi-6Ph (skatit 5.1.9c att.), novéro izteiktus minimumus aktivacijas
energiju grafika. Elektriskais lauks, pie kura ir minimums, iesp&jams, norada
elektriska lauka vertibu, pie kura sakas dubulta injekcija parauga. Sis vértibas
ar1 sakrit ar elektriska lauka rajoniem volt-ampéru raksturlikn@s, kad slipuma
koeficients strauji picaug. Sakoties dubultajai injekcijai, strauji pieaug otra
tipa ladinnes&ju koncentracija, kas noved pie Fermt kvazilimena celSanas, un
tas, savukart, paradas aktivacijas energiju grafikos, ka aktivacijas energijas
pieaugums péc tam, kad ta ir sasniegusi kadu vertibu. Diemzel Sis efekts
nelauj izpétit seklakus lamatu [imenus.

Paraugam ar DMAAzi-Si-6Ph nenoveéro tik izteiktus minimumus
aktivacijas energiju grafikos (skatit 5.1.9d att.). To varétu skaidrot ar
ladinnes€ju rekombinacijas procesiem, kas iesp€jams arT noveda pie
volt-ampéru raksturliknu krustoSanas. Gadijuma, ja dubultas injekcijas
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rezZima notiek ladinnes&ju rekombinacija, Ferm1 kvazilimenis nemaina savu
atraSanas vietu, jo rekombingjoties paziid abu tipu ladinnesgji vienada skaita,
kas nozimg, ka netiek tik liela mera izmainita abu tipu ladinnesgju
koncentracijas attieciba.

DMAAZi un to atvasinajumu plano kartinu ladinneseju kustigums

Planam kartinam ar modelvielu DMAAzi neizdevas izmérit ladinnesgju
kustigumus. Foto-stravu signalos noveéro asu piki, kas biitiba raksturo tos
ladinnes€jus, kas tiek momenta izdziti caur ITO elektrodu, kam seko strauj$
kritums bez parliekuma. Iesp&jams, ka ladinnesgju kustigums ir tik liels, ka
caurplides laiks ir parak mazs (<1 us), un ar izveidoto iekartu to nesp&jam
izmertt, bet, dzilo lamatu Itmenu del, ir maz ticams, ka ladinnesgju kustigums
varétu bt liels. Tadel netipiskais foto-stravu signals visdrizak saistits ar
iepriek§ pieminétiem dzilajiem lamatu Iimeniem un plaSo energétisko
sadalfjumu. Ar gaismu parauga tiek sageneréti abu tipu ladinnesgji vienada
skaita. Ja pienem, ka registréta foto-strava ir saistita tikai ar atri ekstrah&tiem
ladinnesg€jiem, kuri netiek péetiti, tad integr&jot foto-stravu var aptuveni
novertét generéto ladinnesgju skaitu. Nointegréjot 5.1.10a attéla redzamo
foto-stravas signalu, iegiist 1,1 x 1071°C lielu ladinu, kas ir 6,88 x 108
ladinnesgji. Tas ir daudz mazak neka aprékinatais lamatu skaits no aktivacijas
energijam. Tas nozimg, ka liela dala sageneréto ladinnesgju tiek sakerti
dzilajos lamatu Iimenos, bet tie nesp&j aizpildit pilnigi visus lamatu limenus,
kas traucg armT nakamo gaismas impulsu laika noteikt kustigumu. Papildus
nesakerto ladinnes€ju fronte tiek loti izstiepta plasa energétiska sadalijuma
del. ST iemesla dél nav iesp&ams ar ladinnesja caurpliides laika metodi
noteikt 1adinnes€ju kustigumu, jo foto-stravu atkariba no laika grafikos nav
iespgjams noteikt parliekumu, kas raksturo laiku, kad ladinnesgji sasniedz
otru elektrodu (skatit 5.1.10b att.).

1,5x107 T T T 10"

A

°
X
=)

Fotostrava (A)
Fotostrava (A)

5,0x10°

L 10°F

0,0 5,0x10° 1,0x10% 1,5x10* 10° 10° 10*
laiks (s) laiks (s)

(@) (b)
Att. 5.1.10: Ladinneseju caurplides laika mérijumu elektronu foto-stravas
signals a) lineara méroga, b) logaritmiska meroga. Paraugam uzlikts 140V
pozitivs spriegums uz aluminija elektroda.
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Att. 5.1.11: Elektronu (a) un caurumu (b) raditas foto-stravas signals parauga
ITO/DMAAzi-3Ph/AL

Paraugiem ar stiklu veidojoSajiem savienojumiem bija iesp&jams noteikt
abu tipu ladinnesgju kustigumu. Tas nozimég, ka telpisku grupu pievienoSana
uzlabo ne tikai parauga optiskas 1pasibas (paraugs neizkliedeé gaismu), bet ar1
elektriskas Tpasibas.

Attelos 5.1.11a un 5.1.11b ir paraditi tipiski foto-stravas signali. No
foto-stravu signaliem ir redzams, ka elektronu raditai foto-stravai ir labak
redzams parlickums, kas norada uz to, ka elektronu transports ir mazak
izkliedets par caurumu transportu. Caurumu parnese notiek starp molekulas
donoram dalam, bet pie tam ir piestiprinatas telpiskas grupas, kas ne tikai
palidz veidot amorfo struktiiru, bet ar1 ekran€ molekulas donoro dalu. Tas
apgriitina caurumu parnesi starp molekulam, kas noved pie izkliedeta
transporta. To arl izteikti pardda caurumu kustigumu atSkiribas. Attela
5.1.12a un 5.1.12b ir paradita attiecigi elektronu un caurumu kustiguma
atkariba no pielikta lauka. DMAAZzi-3Ph ar tikai vienu telpisko tritiloksietil
grupu caurumu kustigums ir lielaks par DMAAzi-6Ph ar divam telpiskajam

——T——T 71— T T T T T T T T T T T T
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Att. 5.1.12: Elektronu (a) un caurumu (b) kustiguma atkariba no pielikta
elektriska lauka.
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grupam.  Vislielakais caurumu kustigums ir DMAAZzi-Si-6Ph.  Tas ir
izskaidrojams ar Si saites garumu, kas pielauj blivaku pakojumu. Tas
samazina starpmolekularo attalumu, kas noved pie vieglakas cauruma
parneses starp molekulam. Attela 5.1.13 ir shematiski paradita ladinnesg&ju

Att. 5.1.13:  Caurumu un elektronu parneses shematisks attélojums
ekstremalos gadijumos starp DMAAzi-6Ph molekulam.

parnese starp DMZAAzi-6Ph molekulam sakartota gadijuma — caurumu
parnesei trauce telpiskas grupas, bet elektronu parnesi tas tik loti neiespaido.
Lai gan ir janem vera, ka reala cietviela, kurai ir amorfa struktiira, telpiska
grupa ne tik liela méra ka caurumu parnesi, bet tomeér ietekmé ari elektronu
transportu.

Tabula 5.1.2: Ladinneséju nulles lauka kustigumi un lauka pastiprindasanas

faktori.

DMAAZzi-3Ph DMAAZzi-6Ph DMAAZzi-Si-6Ph

Elektronu nulles lauka
kustigums po, e (3,0+£0.2) x 1077 (4,14+0,4) x 10=7  (6,9+0,6) x 1077
[em?V—1s—1)

Elektronu kustiguma lauka
pastiprinasanas faktors e
Caurumu nulles lauka
kustigums po, ¢ (22402) x 1078  (1,2402) x 107%  (54£0,6) x 1078
[em?V~—1s—1

Caurumu kustiguma lauka
pastiprinasanas faktors .

(5440,1) x 1073 (4540,1) x 1073 (3,4£0,2) x 1073

(5,8+0,2) x 1073 (62402) x 10=3 (5,1 £0,3) x 1073

Elektronu parnese notiek starp elektronu akceptoram dalam hromoforas.
Elektronu akceptoru dalai nav pievienota telpiska grupa, tadel elektronu
kustigums ir par kartu lielaks. Ladinnesgju kustiguma atkariba no uzlikta
elektriska lauka tika aproksiméta ar (2.15) formulu. Tas deva iespgju noteikt
nulles lauka kustigumu un kustiguma lauka pastiprinasanas faktoru. Rezultati
ir apkopoti 3.1. tabula. Neskatoties uz to, ka pétitaja elektriska lauka rajona
elektronu kustigums visam trim vielam ir loti 11dzigs, nulles lauka kustigums
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pieaug vielam secigi DMAAzi-3Ph, DMAAZzi-6Ph un DMAAZzi-Si-6Ph.
DMAAZzi-3Ph elektronu kustiguma atkariba no pielikta elektriska lauka ir
vislielaka, t.i. pieaugot elektriskajam laukam, visstraujak palielinas elektronu
kustigums. Tas iesp&jams ir saistits ar telpiskajam grupam. Lai gan tas
atrodas pie molekulu donoras dalas, tas ietekmé& molekulu sakartoSanos cieta
faze, kas savukart ietekmé elektronu transportu. Ir nepiecieSami padzilinati
struktiiras petfjumi vai model&Sana, lai pilniba izprastu So efektu.

5.1.2 Tetratiotetracens un ta atvasinajumi, potencialo TE
materialu atlasiSanas procediira

Lai izprastu, ka molekulas struktiras var ietekm&t plano Kkartinu
morfologiju un elektriskas Tpasibas planam kartinam, kas iegiitas ar termiskas
iztvaic€Sanas vakuuma metodi, tika pé@titi tetratiotetracéna (TTT)
atvasinajumu planas kartinas. TTT atvasinajumi tika sintezeti Notingemas
Universitaté profesora Simon Woodward vadiba. So savienojumu sintéze ir
aprakstita [249]. Savienojumi atSkiras ar dazadam grupam, kas ir pievienotas
4. un 10. pozicija pie TTT molekulas. Vielu nosaukumi péc TUPAC
nomenklatiiras un lietotie saisinajumi ir uzskaittti zemak:

a. [1,2]Ditiolo[3°,4°,5°:11,12]tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols (TTT)

b. 4-metil[1,2]Ditiolo[3’,4°,5’:11,12]tetraceno[5,6-cd][ 1,2]ditiols
(2-MeTTT)

¢. 4-metoksi[1,2]Ditiolo [3°,4°,5°:11,12]tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols
(2-MeOTTT)

d. 4-fenil[1,2]Ditiolo[3’,4°,57:11,12]tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols
(2-PhTTT)

e. 4,10-dimetil[1,2]Ditiolo[3,4°,5”:11,12]tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols
(2,8-diMeTTT)

f. 4-izopropil-8-metil[1,2]Ditiolo[3’,4°,5’:11,12]tetraceno[5,6-cd]
[1,2]ditiols (2,8-iPrMeTTT)

g. 4-metil-10-metoksi[ 1,2]Ditiolo[3°,4°,5’:11,12]tetraceno[5,6-cd]
[1,2]ditiols (2,8-MeOMeTTT)

h. 4,10-dimetoksi[1,2]Ditiolo[3’,4’,5’:11,12]tetraceno|5,6-cd][1,2]ditiols
(2,8-diMeOTTT)

Savienojumi tika iegiiti tieSa reakcija no atbilstoSiem tetrac€na

atvasinagjumiem ar s€ru dimetilformamida (DMF) skiduma. Reakcijas
iznakums ir 74 — 99 % un produktu tiriba ir ap 90 %. Produkti tika attirti tos
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Att. 5.1.14: TTT un tda atvasinajumu struktirformulas.

karsgjot 413 K temperatiira pazeminata spiediena (10 Pa), kas nodroS$inaja to
tiribu 87 1idz 99 % robezas. Sadi galaprodukti ir pieméroti planu kartinu
veidosanai ar termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi. Tadgjadi ir iesp&jams
realiz€t potenciali efektivako TE materialu atlasiSanas procediru, kura
izmantojot mazus vielas daudzumus ir iesp&jams izveidot planas kartinas un
noteikt to termoelektriskas pasibas. ST piegajiena liels ieguvums, ir tas, ka
nav nepiecieSama gradientas sublim&Sanas attiriSanas procediira, kas prasa
ievérojami vairak attirama materiala. Plano kartinu pagatavosanas laika tiek
uzlabota vielas tiriba, jo termiskas iztvaic€Sanas vakuuma laika pirms aizvara
atvérSanas, kad ir sasniegta nepiecieSama iztvaic€Sanas temperatiira un
atrums, no produkta izdalas visi piemaisijumi ar zemaku iztvaikoSanas
temperatiiru. Plano kartinu sastava analizes uzradija tiribu virs 99 % pat
kartinam no savienojumiem, kuru tiriba pirms termiskas iztvaic€Sanas bija
tikai 87 %. Zemak ir att€lotas TTT un to atvasinajumu strukttrformulas:

TTT atvasinajumu planas kartinas

TTT un ta atvasindgjumu planas kartinas tika pagatavotas ar termisko
iztvaic€Sanas vakuuma metodi, kas aprakstita 2.2.1 nodala. Lai p&c iespgjas
samazinatu apkartgjo faktoru ietekmi uz iegtitajiem rezultatiem, visas kartinas
ar TTT atvasinajumiem tika pagatavotas ar vienadu uzneSanas atrumu
(45ngcm~2 s~ 1) un pamatnes temperatiiru(300 K).

legiitajam kartinam, tika uznemti SEM attéli. Ka redzams visas planas
kartinas no TTT atvasinajumiem ir polikristaliskas. Ir novérojamas 3 dazadas
morfologijas - adatveida, plaks$nveida un diegveida morfologijas. Tapat ka
pamatmaterials TTT arT ta atvasinajumi veido 1D struktiiras polikristaliskas
kartinas.  2-MeTTT, 2-PhTTT un 2,8-diMeOTTT wuzrada plaksnveida
struktiru, savukart 2,8-diMeTTT un 2,8-iPrMeTTT uzrada adatveida
struktiiras. Jaatzimé, ka robeza starp $tm struktiram ir grati defingjami, par
cik ta SEM atteli nedod realu attelu, bet gan skengjoso elektronu un materialu
atomu mijiedarbibu. No pétitajiem atvasinajumiem atskirigu struktiiru uzrada
2-MeOTTT, kuru struktiira vairak atgadina diegus neka 1D kristalus. Ta ka
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e
3 um

(d) 2-PhTTT
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(€) 2,8-diMeTTT  (f) 2,8-iPrMeTTT (g) 2,8-MeOMeTTT (h) 2,8-diMeOTTT

Att. 5.1.15: TTT un ta atvasinagjumu planu kartinu morfologija. Skenéjosa
elektronu mikroskopa attéli.

visiem paraugiem tika ieveroti vienadi sublimeSanas apstakli, tad ir redzams,
ka grupu pievienosana TTT molekulai ietekmé to augSanas morfologiju un
iegiito plano kartinu blivumu. To labi raksturo kartinu biezums, jo visos
gadijumos tika izmantots vielas daudzums (20 &+ 2)mg, savukart kartinu
biezums at$kiras ieverojami 0,53 Iidz 2,89 um. Jaatzimé€, ka biezumi tika
iegliti merot ar virsmas profilometru Veeco Dektak 150 ar adatas diametru
12,5 um, kas ir daudzkart lielaka par morfologijas strukttru, 1idz ar to tiek
merits kartinas efektivais biezums.

Tetratiotetracéna atvasinajumu plano kartinu termoelektriskas ipasibas

TTT atvasinajumu planajam kartinam tika meritas to termoelektriskas
1pasibas - Z&beka koeficients un elektriska vaditsp&ja. Ka var&ja paredzet no
atSkirigas plano kartinu morfologijas, kartinam ir arT loti atSkirigas elektriskas
vaditsp&jas. Jaatzime, ka saistiba ar plano kartinu biezumu noteikSanas
ipatnibam, elektriska vaditspgja tiek rekinata planajai kartinai nevis
materialam. Elektriskajai vaditsp€jai pasa materiala ir jabit lielakai.

Vislielakais Zgebeka koeficients ir kartinam, kas veidotas no ieprieks
attirita TTT. STm pasam kartinam elektriska vaditspégja ir gandriz divas reizes
sliktaka par kartinam, kas iegttas no iepriek$ neattirita TTT, bet ar tadiem
pasiem uzne$anas parametriem. Uzne$anas atrums 45ngem 2s~! un
pamatnes temperatiira 300 K. No 2-PhTTT iegiitas planas kartinas bija ar
vissliktako vaditspgju no visam péetitajam TTT atvasinajumu planajam
kartinam.  Visticamak, ka iemesls tam ir vielas sadaliSanas termiskas
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iztvaiceSanas laika. Par to liecina arT §Ts kartinas krasa, pirms iztvaiceSanas
materials bija tumsi zala krasa, bet kartina bija briina krasa, lai gan visas
pargjo TTT atvasinajumu kartinas bija tumsi zalas. 2-PhTTT planas kartinas
zema vaditsp€jas deél, nebija iesp€jams izmerit tas Zebeka koeficientu, tadel
talak Sis materials netika pétits.

Pargjas TTT atvasinajumu planas kartinas uzradija Zebeka koeficientus
plasas robezas 374 lidz 900 uVK~'. Lai gan izejas materialu tiriba
termiskajai iztvaic€$anai nav loti augsta, tas ietekmei uz Zebeka koeficientu
un vaditsp&ju vajadz&tu biit mazai. Tika veikts eksperiments, kura 2-MeoTTT
(materials ar vismazako tiribu) tika iztvaicets pielidzinatos apstaklos, ka
planu kartinu pagatavoSana, un tika noverota tiribas uzlabosanas no 87 % uz
>99%. Ka arl rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas (XPS) analize
nenorada uz ievérojamam oksidésanas pazimém gaisa (0,05 1idz 0,3 at %) pat
noturot kartinas gaisa vairakas stundas [249]. Lai gan palikuSie loti mazas
koncentracijas piemaisTjumi ietekm& termoelektriskas ipaSibas (palielina
elektrisko vaditspgju un samazina Zgbeka koeficientu), lielako ietekmi
lielajam Zgbeka koeficientu atskirtbam galvenokart nosaka molekulu
struktiiras izmainas pievienojot attiecigas grupas. Savienojums
2,8-IPrMeTTT wuzrada vislielako Zgebeka koeficienta vértibu, ka arl ta
elektriska vaditsp&ja ir otra augstaka petitajam kartinam. Lielaku vaditsp&ju
uzrada 2-MeTTT planas kartinas, tacu to Zebeka koeficienta vertibas ir vienas
no viszemakajam (skatit tabulu 5.1.3).

Lai gan termiskas iztvaiceéSanas laika, materiala tiriba uzlabojas,
dzilakiem transporta 1pasibu pétjjumiem ir nepiecieSami tiraki materiali, lai
izslegtu piejaukumu ietekmi.  Tad€] turpmakiem TTT plano kartinu
petijumiem tika izmantoti ar gradientas sublim&Sanas metodi attirits TTT.
AttiriSanu ar gradientas subliméSanas metodi, veica kolégi no Vircburgas
Universitates profesora Jensa Pflaum grupas.

Tabula 5.1.3: Termoelektriskas ipastbas TTT atvasindjumu planam kartinam,
TTT* - ieprieks ar gradientas sublimésanas metodi attirits TTT.

Vielas tiriba Kartinas Elektriska Zg&beka
Savienojums pirms termiskas biezums vaditsp&ja koeficients
iztvaicéSanas [%] d [pm] Oplanar [S mfl] S [wV Kil]
TTT* >99 1,40 237 x 1077 1170
TTT 95 1,13 433 x 1073 855
2-MeTTT 96 0,56 3,76 x 1072 464
2-MeOTTT 87 2,89 1,34 x 1072 374
2-PhTTT 96 2,02 1,55 x 107* -
2,8-diMeTTT 98 1,89 1,26 x 1072 732
2,8-iPrMeTTT 96 0,68 1,45 x 1072 900
2,8-MeOMeTTT 98 1,51 1,40 x 1073 501
2,8-diMeoTTTT 97 0,53 2,95 x 1073 870
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5.1.3 Secinajumi par molekulas struktiiras ietekmi uz planu
kartinu elektriskajam ipasibam

Visiem pétitajiem stiklveida struktiiru veidojoSajiem savienojumiem
elektronu kustigums ir ar kartu no 107> Iidz 10 ®cm? V=!'s~! un caurumu
kustigums no 107¢ Iidz 10~7 cm? V—!s~! pétita elektriska lauka diapazona.
Lielaks ladinnes€ju kustigums elektroniem ir skaidrojams ar telpisko grupu
klatbttni pie molekulas elektronu donoras dalas, kas apgriitina cauruma
transportu starp molekulam, jo pasas telpiskas grupas nepiedalas ladinnesgju
transporta.

DMAAZzi-6Ph ir nov€rots mazaks cauruma kustigum, salidzinot ar
DMAAZzi-3Ph, jo DMAAZzi-6Ph gadijuma donora dala molekulai ir aizsegta
ar papildus telpisko grupu, kas apgriitina ladinu parnesi. Savukart tritiloksietil
grupas aizvietoSana ar trifenilsilil grupu, kurai nav izteiktas konformacijas,
paaugstina caurumu kustigumu, mazaka starpmolekulara attaluma dgl.

Ta ka savienojums ar vienu tritiloksietil grupu (DMAAzi-3Ph) ar1 veido
amorfu struktiiru, tas paver iesp&ju uzlabot ladinnesgju kustigumu, aizvietojot
otru telpisko grupu DMAAZzi-6Ph savienojuma ar kadu aktivu ladinnesgju
transporta grupu, kas piedalitos l1adinnes&ju transporta.

Izmantojot mazu vielu daudzumu ir izdevies realizét procediiru, ar kuru
noteikt potenciali piem&rotakos TTT atvasinajumus termoelektrisko iericu
izveidei, bet ta tikpat labi var€tu tikt piem&rota citu iztvaic€jamu savienojumu
parbaudei. Procesa laika veidojot planas kartinas ar termiskas iztvaicgS$anas
vakuuma metodi, ir panakta plano kartinu pietickama tiriba, lai noveértétu
aizvietotajgrupu ietekmi uz plano kartinu termoelektriskajam tpasibam.
Pirmo reizi ir pétitas termoelektriskas ipaSibas TTT atvasindjumiem ar
aizvietotajgrupam 4. un 10. pozicija.

TTT un TTT atvasingjumu planas kartinas ir izteikti polikristaliskas.
Aizvietotajgrupam 4. un 10. pozicija ir bitiska ietekme uz planas kartinas
augSanas mehanismiem, jo veidojas 3 dazadu morfologiju (adatveida, plaksnu
un diegu struktiiras) planas kartinas pie vienadiem uzneSanas parametriem.
Dazadas morfologijas noved arT pie dazadiem kartinu pakos$anas blivumiem.

5.2 Planu Kkartinu morfologijas ietekme uz
elektriskajam 1pasibam
5.2.1 Tetratiotetracéna planas kartinas veidoSanas

Lai izprastu TTT polikristaliskas kartinas augSanu, tika veikts
eksperiments, kura planas kartinas uzneSanas laika tika veikti elektriskas
vaditsp&jas merjjumi. Paraugam ar pamatnes temperatiiru 222 K elektriskas
vaditspgjas atkariba no uznesta TTT masas daudzuma ir paradita att€la 5.2.1.
No grafikiem ir redzams, ka pie mazam uznestam masam elektriska
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vaditsp&ja pieaug eksponenciali, kas uzskatami ir paradits 5.2.1b att€la,
elektrisko vaditsp&ju att€lojot logaritmiska méroga. Pie aptuveni uznestiem
33 ug cm™? atkariba pariet lineara atkariba no uznestas masas. Tas nozimg, ka
sakotngji elektriska vaditsp&ja raksturo nevis tilpuma materialu, bet gan
perkolaciju tiklu. Sakotng&ji pie mazam masam, nav izveidojusies homogéna
kartina, bet gan salinas un molekulu klasteri, lidz ar to vaditsp&ja raksturo
ladinnesgju tunelésanu starp Siem klasteriem. Pie lielakam uznestajam masam
veidojas viendabiga kartina un elektriska vaditsp&ja ir saistita ar vielas
tilpuma vaditsp&ju un pieaug lineari, pieaugot kartinas biezumam. Uznestas
masas regions, kurda mainas vaditspéjas mehanisms ir atkarigs no
morfologijas, kada ir augosajai kartinai. Morfologija savukart ir loti atkariga
no termiskas iztvaic€Sanas parametriem, ka, piem&ram, iztvaicg€Sanas atruma
un parauga pamatnes temperatiiras. Tade| talak tiek apliikota So parametru
ietekme.
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OC 1 1 1 I L 1 1 1043 L I L 1 L 1 1 L 1
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Uznesta masa (ug/cm?) Uznesta masa (ug/cm?)
(a) (b)
Att. 5.2.1: Lineara (a) un logaritmisko (b) elektriskas vaditspéjas atkaribu no

uznestas TTT masas uz parauga. UzneSanas dtrums 45ngcem—2 s~ uz stikla

222 K temperatiira.

5.2.2 Dazadas morfologijas tetratiotetracéna planas kartinas

Tetratiotetracéna planas kartinas ir polikristaliskas, un to morfologijai ir
liela ietekme uz kartinas elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam. Lai
noskaidrotu morfologijas ietekmi uz elektriskajam ipasibam, tika izveidoti
paraugi ar dazadu morfologiju. Tas tika panakts, mainot kartinas uzneSanas
parametrus: vielas uzneSanas atrumu un pamatnes temperatiiru, ka ari
pamatnes materialu.  Siem eksperimentiem tika izmantots iepriek§ ar
gradientas sublim&Sanas metodi attirits TTT, lai novérstu piemaisijuma
ietekmi uz rezultatiem. Att€la 5.2.2 ir atteloti skengjosa elektronu mikroskopa
atteli TTT planam kartinam, kas pagatavoti uz pamatném 350K, 300K un
222 K temperatiira, par pamatni izmantojot stiklu, zelta elektrodu uz stikla un
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ITO elektrodu uz stikla. Ir redzams, ka uz stikla un ITO planas kartinas sastav
no mazu TTT graudu pamatslana, virs kura aug lielaki adatveida kristali.
Mazo kristalu pamatslanis nav redzams kartinam uz zelta, tikai haotiski
orienteti adatveida kristali. Fiedler ar lidzautoriem ir paradijis, ka uz zelta
(111) virsmas TTT molekulas novietojas plakani orientgtas un veido sakartotu
struktiru virs 270K [250]. Tas butiba nozimg, ka TTT kristali aug
perpendikulari ara no virsmas. Ta ka mes izmantojam amorfu zelta slani uz
stikla, tad tik izteikta molekulu un kristalu orientacija nav sagaidama.

Ka jau tas bija paredzams, pamatnes temperatiira kartinas veidoSanas
laika ietekme kristalu izméru kartina. Zemakas temperatiiras veidojas kartinas
ar mazakiem kristalu izm&riem, kas var sapakoties blivaka pakojuma, neka
kartinam, kas pagatavotas augstaka temperatiira (skatit att€lu 5.2.2). Blivaku
pakojumu pierada arT izméritie kartinu biezumi. Visas kartinas tika veidotas
izmantojot vienadu daudzumu TTT vielas. Zemakas temperattras veidotas
kartinas ir planakas par augstakas temperatiiras veidotam kartinam. Uz zelta
elektroda, izmantojot vienu un to paSu TTT daudzumu (20 mg) un uzneSanas
atrumu 45ngem~2s~!, kartinu biezumi, kas izmériti ar profilometru bija

/'_zum

~1TO380K
¥ INY
f)

A X

Att. 5.2.2: Skenéjosa elektronu mikroskopa attéli TTT planam kartinam
uz dazadam pamatném dazadas temperatiirdas pie uzneSanas dtruma
45ngem—2s 1
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2,50 um (300 K), 1,40 um (222 K), 0,88 um (350 K). Pie augstakam pamatnes
temperatiiram paradas vairakas dazadas kristalu pakoSanas formas uz
dazadam pamatném. Uz zelta elektroda kristalu orientacija ir ar platu
lenkisko sadalfjumu, bet vairak orientéti perpendikulari planas kartinas
plaknei, savukart uz stikla un ITO kristali ir vairak orient&ti planas kartinas
plakngé.  Dazadas kristalu orientacijas dél ir sagaidamas ari atSkirigas
elektriskas Tpasibas.

Tabula 5.2.1: Elektriskas ipasibas TTT paraugiem, kas izveidoti uz
pamatném dazadas temperatiras. TTT uzneSanas atrums 45ngem=2s™!
uz stikla merijumiem planas kartinas plakné, un uz ITO prieks mérijumiem

perpendikulari plaknei.

Pamatnes
temperattira Ts
g . 350K 300K 222K
kartinas uznesanas
laika
Oplanar [ST 1] (2,67£0,21) x 1073 (2,37+0,21) x 103 (1,75£0,21) x 10~3
Onormal [SM™1] - (1,21 £0,06) x 107> (1,76 £0,07) x 1073
Hnormal _ -3 -3
[em? Vol 1] (1,19 4£0,12) x 10 (1,90 £ 0,15) x 10

Elektriskas 1pasibas, kas ir uznemtas istabas apstaklos gaisa atmosfeéra
iepriek§ aplikotajas TTT planas kartinas, ir apkopotas tabula 5.2.1.
Paraugiem, kas pagatavoti uz pamatnes temperatiira 350 K, nebija iesp&jams
izmertt ladinnesgju kustigumu un elektrisko vaditsp&ju perpendikulari planas
kartinas plaknei, jo nebija iesp&jams uznest augsgjo elektrodu. Attalumi starp
kristaliem bija pietickami lieli, un putinot augsgjo elektrodu, tas izgaja cauri
kartinai, veidojot Tssavienojumu ar apaksgjo elektrodu.

Elektriska vaditsp&ja adatveida TTT kristaliem ir stipri anizotropa.
Longitudinalas ass virziena ta ir vairakas kartas lielaka par $k€rsvirziena
vaditspgju [222]. Hilti ar lidzautoriem ir paradijis, ka TTT,I3 kristalos
vaditsp&jas anizotropija ir 100 Iidz 1000 reizes [251]. Augstaka izmérita
vaditsp&ja planas kartinas plakn€ ir paraugam, kas pagatavots 350K
temperatiira uz stikla (tabula 5.2.1). Saja gadfjuma kristali ir vérsti planas
kartinas plakng, bet ne konkréta virziena orienteti. Tomeér ladinnesgji planas
kartinas var parvietoties laterali ar ladinnesgju parléksanu no viena kristala uz
otru. Pie zemakam pamatnes temperattiram plaknes vaditsp&ja samazinas lidz
ar kristalu izmé€riem.  Augstaka vaditspgja un ladinnesgju kustigums
perpendikulari planas kartinas plaknei ir paraugiem kas gatavoti 222K
temperatira, kuros kristali ir vismazakie un ar dazadu orientaciju. Tas
nozim€, ka més Tsti nevaram atdalit plaknes un perpendikularas plaknei
vaditsp€jas ieguldijumu kopgja elektriskaja vaditspgja. Kristalu orientacija
plakng to anizotropijas d&] ir optimala, lai iegttu labu plaknes elektrisko
vaditspeju. Vienam un tam paSam paraugam elektriska vaditsp&ja
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perpendikulari planas kartinas plaknei ir par divam kartam zemaka,
neskatoties uz faktu, ka ladinneséja cel§ caur kristaliem ir iss. Sadas
polikristaliskas kartinas ladinnesgju kustigums ir ierobezots kristalu (graudu)
robezu dél. Gadijumos ar blivaku pakojumu, mazaka attaluma dg] elektronu
parleksanas un transporta celi ir 1saki un paral€li planas kartinas plaknei.

Att. 5.2.3: Skenéjosa elektronu mikroskopa atteli TTT planam kartinam,
kas iegiitas ar dazadiem uzneSanas atrumiem uzstikla pamatnes 300K
temperatira.

Ari vielas uzneSanas atrumam ir liela ietekme uz polikristaliskas kartinas
morfologiju, ka tas ir paradis attéla 5.2.3. Ka jau tas bija sagaidams, tad pie
mazakiem uzneSanas atrumiem polikristaliskas kartinas ir ar izteiktakiem
kristaliem. Pie lielakiem uzneSanas atrumiem kristalu izmeri samazinas un
veidojas blivaks pakojums. Elektriska vaditsp&ja planas kartinas plakné un
plano kartinu blivumi ir apkopoti tabula 5.2.2. Augstaka elektriska vaditspgja
(7,0340,21) x 1073 Sm™! tika iegiita kartinai ar vislielako blivumu, kas
iegiita ar uznesanas atrumu 363 ngcem—2s~!, kas ir ekvivalents 2,5nms™ .
Saja gadijuma kartinas ir ar vismazakajiem kristalu izmériem un visblivako
pakojumu ar vismazako starpgraudu attalumu.

Elektriskas vaditspgjas atkariba no kristalu izmeéra, kas apkopota tabula
5.2.2, ir pret€ja petijuma par temperattras atkaribu (tabula 5.2.1). Gan zemas
temperatliras, gan liels virsmas parklasanas atrums nodroSina molekularo
nukleaciju, kas noved pie blivu kartinu veidosanas. Pakojuma blivumam ir
domingjosa loma par kristalu izmeru elektriskaja vaditspéja.  legiitas
elektriskas vaditspgjas vertibas ir lielakas par TTT vaditspgjas vertibam, ko
paradijis Inokuchi ar lidzautoriem (7,69 x 107> Sm™!) [252]. Literatiira ir

Tabula 5.2.2: Plano kartinu, kas iegitas ar dazdadiem uzneSanas atrumiem,
blivums un elektriska vaditspéja. Pamatnes temperatiira 300 K.

UzneSanas atrums Planas kartinas blivums 1
[ngem 257 [gem ™3] Tplanar [Sm]
45 0,93 (2,37£0,21) x 103
136 1,22 (6,04 £0,21) x 1073
363 1,80 (7,03 £0,21) x 1073
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atrodamas vel augstakas vaditspgjas vertibas, ko ir publicgjis [253], bet Saja
gadijuma nav zinams parauga tips un pagatavoSanas metodes. Matsunaga
augsto vaditsp&ju TTT paraugiem skaidro ar TTT oksidesanos [253], savukart
Inokuchi ar Iidzautoriem ir nove€rojusi elektrovaditsp&jas piecaugumu par
vienu kartu, p&c parauga, kur§ pagatavots vakuuma, ekspongSanas
skabekli. [252]. Lidziga gaisa ietekme tika nov€rota arl Siem paraugiem
veicot vaditsp&jas merfjumus ar 4 kontaktu metodi, paraugiem vakuuma to
gatavosanas laika un pec tam kamera ielaizot gaisu. Attela 5.2.4 ir paradita
gaisa ietekme uz elektrisko vaditsp&ju paraugam, kur§ gatavots ar pamatnes
temperatiiru 222 K un uznesanas atrumu 45ngem~2s~!. Vispirms kamera
ielaizot slapekli, parauga vaditsp&ja neizmainijas, bet pec tam kameru
izvédinot ar gaisu, parauga elektriska vaditsp&ja pieauga 3,4 reizes no
5,13 x 107 Iidz 1,75 x 1073Sm™!. TIeslédzot turbomolekularo sikni, un
atsukngjot vakuumu, parauga elektriska vaditsp€ja nemainijas un neatgriezas
sakotngja vertiba. Lidz ar to, notiek neatgriezeniska TTT oksidésana.
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Att. 5.2.4: Elektriskas vaditspéjas izmainas, kamera ielaizot slapekli un gaisu.
1 - Vakuums, spiediens 6 X 10~ Pa, turbomolekulara sitkna apstdasands, 2 -
Slapeklis tiek ielaists kamera, 3 - kamera tiek ielaists gaiss, 4 - turbomolekulara
sitkna ieslégsana, vakuums.

Ja TTT oksid&jas gaisa un pieaug ta vaditspgja, tad ta vaditsp&ju ir
iesp&jams paaugstinat to dopg&jot. TTT planu kartinu dop&Sana ir apskatita
talakas nodalas.

5.2.3 Secinajumi par plano kartinu morfologijas ietekmi uz
elektriskajam 1pastbam

Ir nepiecieSams noteikts uznestas vielas daudzums, lai ar termiskas
iztvaicSanas vakuuma metodi iegiitu homogeénu Kkartinu ar tilpuma

vaditsp&ju, kas raksturo pasu tilpuma materialu. Sakotng&ji augot kartinai
domingé ladinnes€ju tunelésana starp vielas klasteriem veidojot perkolacijas
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tiklu. Kartinas vaditspgja ir eksponenciali atkariga no kartinas biezuma. Pie
lielakam uznestam vielas masam veidojas viendabiga kartina un elektriska
vaditsp&ja pieaug lineari, pieaugot kartinas biezumam. Sadas kartinas ar
tilpuma materialu dominé parlékSanas mehanisms ladinnesgju transportam.

Polikristaliskas planas kartinas graudu robezas spéleé lielu lomu
ladinnes€ju transporta.  Graudu robezas var veidot ladinnes€ju lamatu
Itmenus. Pieméram, nebija iespgjams noteikt ladinnesgju kustigumu
DMAAZzi savienojuma polikristaliskam kartinam, jo tajas tika konstateti dzili
ladinnesgju lamatu limeni. Sie Iimeni, ka arT pladais energétiskais sadalfjums
stipri apgriitina ladinnes€ju transportu, jo molekulam pievienojot telpiskas
grupas, kas palidz veidot amorfu struktiiru, dzilie [imeni netika konstateti.

Vaditspgja TTT un ta atvasinagjumu planas kartinas ir anizotropiska un
stipri atkariga no kristalu izmériem un pakojuma. Planas kartinas morfologiju
ir iespgjams modificet plasas robezas ar attiecigiem planas kartinas uzneSanas
parametriem - pamatnes materialu, uzneSanas atrumu un pamatnes
temperatiiru, spiedienu vakuum-kamera un citiem. Lielaki un vairak plakng
orientéti kristali aug palielinot pamatnes temperattru lidz 350K, lidz ar to
pieaug ari elektriska vaditsp&ja planas kartinas plakng, jo TTT adatveida
kristalu vaditsp&ja to garenvirziena var but pat par 5 kartam lielaka neka
Skersvirziena.

Palielinot materiala uznesSanas atrumu un samazinot pamatnes temperattiru
tiek iegiitas kartinas ar mazakiem kristaliem un blivaku pakojumu. Sis kartinas
uzrada lielaku elektrisko vaditsp&ju par kartinam ar lielakiem kristaliem, bet
mazaku pakosanas blivumu. Lidz ar to var secinat, ka ladinnesgju transporta
un elektriskas vaditspgjas veidoSana pakojuma blivumam ir lielaka nozime par
kristalu izmé&riem.

5.3 P-tipa planas kartinas
5.3.1 P-tipa TTT planas kartinas

Lai paaugstinatu plano katinu vaditsp&ju, tas tika dopétas ar jodu. Dopgjot
TTT un ta atvasinajumus ar jodu tika iegiitas p-tipa vaditspgjas kartinas. Tika
pielietotas abas 4.2.4 nodala aprakstitas metodes.

Veicot pec parauga pagatavosanas dopeSanu joda tvaikos, tika merita
parauga elektriska vaditspéja dop&Sanas gaita. Att€la 5.3.1 ir paradita
elektriskas vaditspgjas izmainas TTT dop@sanas joda tvaikos laika. levietojot
kartinu piesatinatos joda tvaikos, TTT planas kartinas vaditsp&ja pieaug par
par 4 kartam sasniedzot maksimalo vertibu aptuveni péc 1 h. Ilgaka kartinas
eksponésana joda tvaikos rada elektriskas vaditsp&jas samazinasanos, kam ir
divi iemesli. Pirmkart, planas kartinas 1pasibas tiek ietekmé&tas pardop&sanas
ar jodu uz kartinas virsmas del, kas vaditsp&ju samazina par vienu kartu, no
12,3Sm~! lidz 1,5S m~!. Otrkart, lieka joda absorbcija veido plaisas plana
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Att. 5.3.1: Elektriskas vaditspejas izmainas TTT dopésanas joda tvaikos laika.
levietotie attéli parada Skenéjosa elektronu mikroskopa attelus planas kartinas
virsmai, kad tiek novérota plaisu veidosanas kartina.

kartina. P&c 1,6h eksponéSanas joda tvaikos notiek strauj§ elektriskas
vaditspgjas kritums pat par 3 kartam kartinas saplaisasanas del (skatit 5.3.1 un
5.3.2a attelus).

Ja parauga eksponéSana joda tvaikos tiek partraukta pirms elektriska
vaditsp&ja sak kristies, tad p&c kameras izvédinasanas ar gaisu elektriska
vaditsp€ja tipiski pieaug v€l par 1 kartu. Actmredzot notiek lieka joda
desorbcija, ka arl izlidzinas joda koncentracija kartinas tilpuma, tam
vienmerigi difundg€jot planas kartinas tilpuma.

(b)

Att. 5.3.2: Skenéjosa elektronu mikroskopa attéli TTT jodida planam kartinam,
kas iegutas (a) planas kartinas dopéjot joda tvaikos, (b) veidojot planas
kartinas reaktiva sublimésanas procesa.

Lai iegiitu augstas elektriskas vaditsp&jas paraugus ir japarvar vai
jasamazina kartinu plaisasana. Joda diftizijas parauga ir relativi leéns process,
tade] kartina veidojas joda koncentracijas gradients. Uz kartinas virsmas joda
koncentracija ir vislielaka, bet pie pamatnes virsmas ta ir vismazaka. Lai no
ta izvairTtos, tika veikta cikliska parauga dopgSana joda tvaikos ar Tsiem
intervaliem. 1min paraugs tika turéts joda tvaikos, un tad 30 min tam ]ava
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relaksét gaisa, péc ka atkal tas tika ievietots joda tvaikos. Sajos 30min
dop&Sanas partraukumos jods turpina difundét parauga, samazinot joda
koncentracijas gradientu un veidojot vienmérigaku joda sadalfjumu. Sads
process tika atkartots vairakas reizes. Tas lava iegtt TTT jodida kartinas ar
vaditspgju Iidz 121 Sm~!.

—m- Planas kartinas plakng —e— Elektriska vaditspgja

— —®- | planai kartinai O Elektriska vaditspéja 41000 =
Y O Planas kartinas plakné péc 5 dienam péc 5 dienam E
; O 1 planai Kartinai p&c 5 dienam a
Z1000F E. o Jio g
7] & - 8
£ T A . e---" - g_
Q0 L] SS. LT o 2
2 o o
[0} N o ~ (O]
¢] L7 S >
< 100 < Fo--o 18
@ N ]
% 4 ~ -2

~ -
9 , Sl <
[ L i i ————— E Jo1

.
- w Joda
-7 koncen traci
10 L4 . \ \ . 0.01 Kartina
0 1 2 3 4
Dopésanas ciklu skaits stikla pamatne
(a) (b)

Att. 5.3.3: Zébeka koeficientu un elektriskas vaditspéjas izmainas atkariba
no dopeésanas ciklu skaita (a) un Joda koncentracijas gradienta shematisks
attélojums (b).

Joda koncentracijas gradientu un léno difuziju parauga arl apstiprina
eksperiments, kura péc katra dop&Sanas cikla tika mérits Zebeka koeficients
planas kartinas plakng un perpendikulari kartinai (skatit 5.3.3 attélu). Zebeka
koeficients planas kartinas plakng tiram TTT kartipam ir 1170 uWWK~! un
dopgjot tas ar jodu, elektriska vaditsp&ja aug par vairakam kartam, bet Zebeka
koeficients strauji samazinas. P&c viena dop&sanas cikla ir redzams, ka plakng
Zgbeka koeficients ir mazaks, neka perpendikulari plaknei. Nakamajos
dopésanas ciklos tas ir vél izteiktaks, pieméram, péc 2 dop&sanas cikla plakng
Z&beka koeficients ir 41 pV K~!, bet perpendikulari 432 uVK~!. Uzreiz péc
ceturta dop@sanas cikla plakné Zebeka koeficients ir 33 uVK™!, bet
perpendikulari 89 pVK~!.  Savukart izmérot Zébeka koeficientus abos
virzienos paraugam 5 dienas peéc 4 dopeSanas cikla, abi divi Zgbeka
koeficienti ir izlidzinajusies: plakné Zebeka koeficients ir 62 uVK~!, bet
perpendikulari 75 pVK~!. Ka redzams ari elektrovaditsp&ja ir pieaugusi no
53Sm~! lidz 121 Sm™!. Tas ir izskaidrojams ar to, ka $ada veida dopgjot
kartinu, virsma ir pardopéta, bet kartina pie pamatnes vél nav (skatit 5.3.3b
att€lu). Merot Zebeka koeficientu un elektrisko vaditsp&ju planas kartinas
plakng, pardopéta dala un nedopéta kartinas dala ir paral€la sleguma, savukart
merot Zebeka koeficientu perpendikulari plaknei, abas dalas ir virknes
sleguma, kas rada lielaku elektrisko potencialu, neka paraléla gadijuma.

96



5.3. P-tipa planas kartinas

Lénas joda difuizijas rezultata pec 5 dienam tas ir vienmerigi difundgjis pa
visu paraugu un Zebeka koeficients dazados virzienos izlidzinas.

Lai gan dopé&Sana ar jodu paaugstina elektrisko vaditsp&ju par vairakam
kartam, ta dramatiski samazina Z&beka koeficientu no 1170 pV K~! tirai TTT
kartinai ar elektrisko vaditspgju 0,02Sm~! lidz 28 uWK~! un elektrisko
vaditspgju 34Sm~!. Talaka plano kartinu dop@Sana ar jodu noved pie
masivas rekristalizacijas un kartinas saplaisasanas. Lai to apietu un iegttu
kartinas ar augstaku elektrisko vaditspg&ju, tika veikta kartinu dop&Sana to
pagatavoSanas laika jeb reaktiva subliméSana joda atmosfeéra. Mainot joda
tvaiku spiedienu kamera, tika iegiitas kartinas ar dazadu joda koncentraciju.
Ar lielaku joda tvaika spiediena tika iegiitas kartinas ar lielaku elektrisko
vaditsp&ju, tacu zemu Zebeka koeficientu, kas rezultjas arT ar samazinatu
jaudas faktoru (skatit 5.3.4 attelu). Attela 5.3.2b ir paradita planas kartinas
morfologija paraugam, kas iegiits ar reaktivo izputinaSanu joda atmosfera.
Parauga elektriska vaditspgja ir 160 Sm™!. Kristalu (graudu) izméri §ada
veida iegiitai kartinai ir mazaki, par kristalu izmériem tirai TTT kartinai, kas
iegita ar tadu pasu uzneSanas atrumu (45ngem 2s”') un pamatnes
temperattiru(300 K). Joda koncentracijas pieaugums dod minimalu uzlaboju
elektriskajai vaditsp€jai, kas ir ierobezota graudu robezu dél. Zema Zé&beka

' - Péc paglatavoéanasldopééana I )

1000F ™ - o- Reaktiva sublimésana M
2 - - Péc pagatavos$anas dopé&sana / “’ &
S \ - o Reaktiva sublimésana o X
€ LR r4 E
@ AN ! 01 =
g N / ° =
Q2 N o » n
& 100} A / g
N . =
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_CTJ Te - - _- T -1 g
ﬁ T 2 40.01 >
N ¢ S

10 T T T T T
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Elektriska vaditspé&ja (S/m)

Att. 5.3.4: Zébeka koeficientu un jaudas faktoru atkariba no plano kartinu
elektriska vaditspejas.  Ar aizpilditiem vidiem attéloti rezultati ar péc
pagatavosanas dopéSanu un tukSiem vidiem ir attéloti rezultati reaktivajai
sublimésanai joda tvaikos.

koeficienta de] $adam kartinam ir zems jaudas faktors. Augstakais sasniegtais
jaudas faktors TTT jodida kartinam ir 0,52 uWm~!K~2 pie elektriskas
vaditsp&jas 130 Sm~! un Zebeka koeficienta 63 uVK~!'. Saja punkta ir
sagaidama TTT;I; stehiometrija, kas pec literatliras datiem ir ar visaugstako
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termoelektrisko efektivitati [224,254]. Saja gadijuma paraugs tika veidots ar
reaktivo subliméSanu, bet loti lidzigi parametri tika iegtiti arl ar péc
pagatavosanas dopésanu joda tvaikos: 0,46 uWm 'K2,121Sm~! un
62uVK~!. legitie rezultati ir par kartu mazaki neka dop&tam politiofena
kartinam, ko ir zinojis Glaudell ar Iidzautoriem [255], bet ir japiemin, ka $aja
darba rezultati ir iegliti veicot mérfjjumus gaisa normalos apstaklos, bet
Glaudell ar Iidzautoriem meérjjumus ir veicis inertos apstaklos (slapekla
atmosfera), turklat TTT jodida planam kartinam elektrisko vaditsp&ju varetu
uzlabot, uzlabojot kristalu orientaciju kartina.

5.3.2 P-tipa TTT atvasinajumu planas kartinas

Lidzigi ka TTT planas kartinas art TTT atvasinajumu planas kartinas tika
dopgtas ar jodu, tas ievietojot joda tvaikos. Dopéto kartinu termoelektriskas
ipasibas ir att€lotas tabula 5.3.1. Visvairak elektriska vaditsp&ja ir
uzlabojusies 2,8-MeOMeTTT planajam kartinam - 1607 reizes, sasniedzot
2,25Sm~! | tadu Zebeka koeficients ir nokrities 10 reizes lidz 48 pVK ™!,
2,8-iPtMeTTT savienojuma planajam kartindam elektriska vaditspgja ir
uzlabojusies 483 reizes, sasniedzot 7S m~! un Zbeka koeficientu
216 uVK~!. Salidzinosi augstais Zébeka koeficients ari nodrosina augstaka
jaudas faktoru PF = 0,33 uyWm~! K2,

Dopetajam kartinam ar rentgenfluorescences spektroskopiju tika noteikta
séra/joda attieciba paraugos. Lidz §im ir zinamas vairakas TTT jodida kristalu
fazes ar dazadu joda attiecibu: TTTI (s€ra/joda attieciba S/I = 4,00),
TTTol315 (0 ~ 0,1 un S/I = 2,58) un TTTI. »g. Kristali ar $adam fazém
uzrada visaugstakas elektriskas  vaditspgjas,  sasniedzot  attiecigi
7x10°Sm™", 10°Sm™!, 8 x 10> Sm™! [256]. Janem véra, ka §is vertibas ir
noteiktas monokristaliem, nevis planam kartinam.

Tabula 5.3.1: Termoelektriskas ipasibas ar jodu dopéetam TTT atvasinajumu
planam kartinam.

Sera/joda Elektriska Zebeka Jaudas faktors

Savienojums L vaditspgja  koeficients 12

attieciba & tamar [S MY [0V K] PF[pWm™ K™
TTT 2,86 0,952 25 5,95 x 1077
2-MeTTT 2,06 7,22 20 2,89 x 1073
2-MeOTTT 1,95 0,0830 17 2,52 x 107°
2,8-diMeTTT 2,85 0,442 85 3,20 x 1073
2,8-iPrMeTTT 2,92 7,00 216 3,27 x 107!
2,8-MeOMeTTT 2,08 2,25 48 5,27 x 1073
2,8-diMeOTTT 1,95 0,644 175 1,97 x 1072

Saja darba pétitas kartinas var iedalit divas grupas, vienai grupai séra/joda
attiectba ir 2,02+ 0,06 (2-MeTTT, 2-MeOTTT, 2,8-MeOMeTTT un
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2,8-diMeOTTT), otrai grupai ta ir 2,89+ 0,04 (TTT, 2,8-diMeTTT,
iPrMeTTT). Pirma grupa atbilst stehiometrijai *"TTTI,’, bet otra grupa atbilst
aptuveni *TTT3ly 4 5°, kur § ~ 0,1. ST stehiometrija attiecigi ir ekvivalenta
gadijumam TTTI + TTTal5 4 5, (Aprekinot S/I = 2,93). Ta ka nav novérotas
viennozimigas likumsakaribas starp Zgbeka koeficientu un dop&Sanas
koncentraciju jeb séra/joda attiecibu, tad var secinat, ka lielas at3kiribas
Zgbeka koeficientos un elektriskas vaditspgjas vertibas rodas molekulu
struktiiras ietekmes dgl, nevis atskirigas dopesanas koncentracijas del.

5.3.3 Secinajumi par tetratiotetracéna un ta atvasinajumu
dopétam kartinam

Ar jodu dopgjot TTT atvasinajuma planas kartinas, visvairak vaditspgja
pieauga 2,8-MeOMeTTT planajam kartinam - 1607 reizes. Zimigi, ka §1
materiala plano kartinu morfologija ir izteikta nesakartotu adatveida kristalu
struktiira. Palielinoties vaditsp&jai ta Z&beka koeficients ir samazinajies 10
reizes. 2,8-iPtMeTTT savienojumiem dopgjot vaditsp&ja pieaug vairak ka
400 reizes, un Z&beka koeficients samazinajies tikai 4 reizes. Tas rezult&jas ar
vislielako jaudas faktoru starp ar jodu dopetam TTT atvasinajumu planajam
kartipam - 0,33 pWm~' K2

Dopétajam kartinam ar rentgenfluorescences spektroskopiju tika noteikta
séra/joda attieciba paraugos. Saja darba pétitas kartinas var iedalit divas
grupas, vienai grupai s€ra/joda attieciba ir 2,02+ 0,06 (2-MeTTT,
2-MeOTTT, 2,8-MeOMeTTT un 2,8-diMeOTTT), otrai grupai ta ir
2,89 +£0,04 (TTT, 2,8-diMeTTT, iPrMeTTT). Pirma grupa atbilst
stehiometrijai *"TTTIL,’, bet otra grupa atbilst aptuveni *TTTsly 4 s°, kur
§ ~ 0,1. ST stehiometrija attiecigi ir ekvivalenta gadfjumam TTTI +
TTT,I5 45, (Aprékinot S/I = 2,93). Nav novérotas viennozimigas
likumsakaribas starp Zebeka koeficientu un dopeSanas koncentraciju jeb
s€ra/joda attiecibu, lidz ar to var secinat, ka lielas atSkiribas Z&beka
koeficientos un elektriskas vaditsp&jas vertibas rodas molekulu struktiiras
ietekmes d€| nevis atskirigas dop@sanas koncentracijas dgl.

5.4 N-tipa planas kartinas
5.4.1 N-tipa TTT planas kartinas

N-tipa planas kartinas tika iegltas reaktiva divu vielu vienlaiciga
sublimésanas procesa, sublimgjot vienlaicigi TTT un TCNQ. Tika veikta
kontroléta vienlaiciga TTT un TCNQ termiska iztvaic€Sana no diviem
neatkarigiem avotiem, izmantojot metodi, kas ir aprakstita 4.2.5 nodala un
iekartu, kas aprakstita 4.1.2 nodala. Tika pagatavota paraugu serija ar
vairakam stehiometrijam, mainot TCNQ:TTT masu attiecibu no 0,34 Iidz
10,77, kas atbilst molarai attiecibai 0,58 Iidz 18,6. Masas attieciba tika
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uzraudzita ar kvarca kristala rezonatoru katrai komponentei. TCNQ:TTT
attiecibai ir liela ietekme uz planas kartinas morfologiju (skatit 5.4.1 attlu),
elektrisko vaditspgju un Zebeka koeficientu (skatit 5.4.2 att€lu). Kartinas ar
lielaku TCNQ koncentraciju sastav no parslveida kristaliem, kamer kartinas
ar mazu TCNQ koncentraciju kristali ir adatveida (skatit 5.4.2 attelu).

Att. 5.4.1: Skenéjosa elektronu mikroskopa atteli TCNQ:TTT planam kartinam
ar dazadu TCNQ:TTT molaro attiecibu (noteikta no masu attiecibas): (a) 1,8,
(b) 2,6, (c) 3,9 un (d) 18,6.

Lielakais termoelektriskais jaudas faktors ir sasniegts kartinam ar
TCNQ:TTT molaro attiecibu ~2 (skatit 5.4.2). To apstiprina ari literattira
atrodamie teoretiskie aprékini [223]. Sasniegtais termoelektriskas jaudas
faktors pie §Ts attiecibas ir 0,33 uWm~—! K2 pie elektriskas vaditsp&jas
57Sm~! un Zgbeka koeficientu —75uVK~!'. Lai gan lielakais Zgbeka
koeficients tika sasniegts pie TCNQ:TTT molaras attiecibas 3,9, un ir
attiecigi —161 pVK~!.  Diemz&l pie §is molards attiecibas elektriska
vaditspgja ir par kartu mazaka (6,8 Sm™'), kas samazina jaudas faktoru lidz
0,18 y¢Wm~1 K2,

Zébeka koeficients (nV/K)

100

TCNQ/TTT

(@)

Elektriska vaditspéja (S/m)

0.35

& 030+

X

"£0.25}
30.20 H
0
5015}
&
5, 0.10f
©
$0.05}
©
K
0.00}

TCNQ/TTT

(b)

Att. 5.4.2: (a) Zébeka koeficienta un elektriskas vaditspejas atkartba no TCNQ
(b) TCNQ:TTT plano kartinu termoelektriskas
Jaudas faktora atkartba no TCNQ un TTT molaras attiecibas.

un TTT molaras attiecibas.

Sasniegtie jaudas faktori ir salidzinami ar vairumu nesen publicétiem
rezultatiem n-tipa no Skiduma pagatavotam kartinam [257, 258]. Ka

100



5.5. Termoelektriskais generators

izpemumu var min&t Shi ar Iidzautoriem public€tos par divam kartam
augtsakus termoelektriskos jaudas faktorus un elektrisko vaditsp&u n-tipa
kartinam no
poly{[7-fluoro-1-(4-octadecyldocosyl)-1,3-dihydro-2H-indol-2-one-6-yl-3-
ylidene](benzo[1,2-b:4,5-b’|difuran-2,6-dione-3,7-diylidene)[ 7-fluoro-1-(4-
octadecyldocosyl)-1,3-dihydro-2H-indol-2-one-3-ylidene-6-yl]vinylene}
(FBDPPV) [259]. Japiemin, ka Sie rezultati ir m&rjjumiem inerta slapekla
atmosfeéra, kameér merjumi (TCNQ)TTT planajam kartinam ir veikti gaisa
normalos apstak]os. (TCNQ)TTT kartinas ir stabilas un neizrada
degrad@sanas pazimes vairaku ned€lu garuma, kamer tika veikti merfjumi.

5.4.2 Secinajumi par n-tipa tetratiotetracéna kartinam

P-tipa TTT kartinam pievienojot TCNQ molekulas ir iespg&jams iegit
kartinas ar n-tipa vaditspgju. Mainot vielu uzneSanas atrumus divu vielu
vienlaicigas sublimé&Sanas procesa ir iesp&jams izveidot TCNQ:TTT kartinas
ar dazadu vielu attiecibu, Iidz ar to arT ar atSkirigam termoelektriskajam
ipasibam. Visas iegitas kartinas ir polikristaliskas. Kartinas ar lielaku TCNQ
koncentraciju sastav no parslveida kristaliem, kamér kartinas ar mazu TCNQ
koncentraciju kristali ir adatveida un loti Iidzigi TTT kristaliem, kas arT bija
sagaidams. Lielakais termoelektriskais jaudas faktors 0,33 pW m~! K2 tiek
sasniegts pie TCNQ:TTT molaras attiecibas ~2. Vislielakais p&c modula
sasniegtais Z&beka koeficients n-tipa TCNQ:TTT kartinam ir —161 pVK~!,
un tas tika sasniegts pie molaras attiecibas 3,9.

5.5 Termoelektriskais generators

5.5.1 Planars plano kartinu termoelektriskais generators

Lai demonstrétu petito materialu potencialu praktiskos pielietojumos, tika
izveidots planars termoelektriskais generators.  Generatora koncepts un
izveides soli ir aprakstiti 4.2.11 nodala. Aktivo slanu garums temperatiiras
gradienta virziena ir 2 mm un platums 9 mm, bet kopgjais ierices laukums ir
aptuveni 5 cm?. Aktivo slanu biezumi ir minimali: 1,2 um un 2,5 pm.

Lai TEG darbotos efektivi ir nepiecieSams salagot abas ta aktivas dalas
(p-tipa vaditspgjas dalu un n-tipa vaditspgjas dalu), jo abas dalas tiek saslégtas
virkn€. Ta ka augsta elektriska vaditsp€ja un augsts Z&beka koeficients nav
savienojamas lietas, tad ir jaatrod viduscel§ ar maksimalo jaudas faktoru.
TEG p un n-tipa dalam ir jabut [idzigam elektriskajam vaditspgjam, lai strava,
kas tiek generéta viena dala, sp&tu izplist cauri otra tipa dalai. Tapat arl
Zgebeka koeficientiem ir jabut lidzigiem péc modula. To uzskatami parada
pirmais méginajums izveidot planaru TEG, kuram p-tipa slanim Z&beka
koeficients bija 38 uVK~!, bet n-tipa slanim —105uVK~!. Bitiba n-tipa
dala viena pati bija efektivaka par TEG, kas sastav no abam dalam. Skatit
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Att. 5.5.1: Jaudas liknes nesabalansétam planaram TEG: (a) p-tipa dalai, (b)
n-tipa dalai, (c)TEG jeb abam dalam kopa.

5.5.1 attelu.

Izveidojot TEG ar elektriska vaditspéju p-tipa dalai ir 88 Sm~' un n-tipa
kartinai 12Sm~!, kamér Zébeka koeficienti ir attiecigi 62 uVK~! un
—118pVK!, rezult€jas ar  termoelektriskas  jaudas  faktoriem
0,33uWm~'K=2 un 0,16 yWm~' K2, Izgatavotas ierices voltampéru
raksturliknes p-tipa, n-tipa un abam TEG dalam kopa ir attelotas 5.5.2 attgla.
Temperaturas gradients 10 °C (30 Iidz 40 °C)tika uzlikts uz TEG izmantojot
Peltje elementus. Maksimala jauda pie 10 °C gradienta sasniedza 55 pW pie
0,9mV sprieguma tuvu normaliem istabas apstakliem. Sads temperatiiras
diapazons tika izvelets, jo meérkis un potencialais pielietojums ir parveidot
izniekoto zema ltmena siltumu.

Pagatavotais TEG prototips ir stabils: jaudas samazinasanas divu ned€lu
laika pec ta izgatavosSanas ir mazaka par 10 %. Generatora jauda ir lielaka par
nesen publicétajiem datiem polianilina/graféna-PEDOT:PSS daudzslanu
sisttmam [195]. Novertgjot aptuveni 10 x 10 cm masivs biitu pietickams, lai
varétu veidot sensorus savienojumus (nodrosinat energiju datu parraidei) tuvu
istabas temperatiirai normalos apstaklos. TEG jauda lielakoties ir ierobezota
ar aktivo slanu slikto elektrisko vaditsp&ju. To vaditsp€ja varetu tikt uzlabota
ar piemerotu kristalu orientaciju, kas ir versta temperatiiras gradienta virziena,
jo adatveida TTT kristali ir anizotropi un ar vislielako vaditsp&ju kristala
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garakas ass virziena. Piedevam elektrisko vaditspgju ietekme graudu robezas.
Blivaks pakojums un kristalu orientacija paraléli planas kartinas plaknei
samazinatu elektronu l€cienu barjeru un saisinatu to transporta celu.
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Att. 5.5.2: TEG voltampéru raksturliknes (a) un jaudas liknes (b) atkaribd no
sprieguma.

5.5.2 Secinajumi par planaro plano kartinu TEG

Ir nodemonstréts, ka ar attiecigu TTT un to atvasinajumu plano kartinu
dop&sanu ir iesp&jams iegiit abu tipu vaditsp&jas (gan p-tipa, gan n-tipa)
termoelektriski aktivas organisko materialu planas kartinas. Ir izveidotas TTT
jodida  planas  kartinas ar  termoelektrisko  jaudas  faktoru
PF = 0,52uWm~! K2, elektrisko vaditspgju ¢ = 130Sm~! un Zebeka
koeficientu S = 63 pVK~!. Attiecigi ir izveidotas n-tipa TTT:TCNQ planas
kartinas ar termoelektrisko jaudas faktoru PF = 0,33pWm~!' K2,
elektrisko vaditspgju o = 57 Sm™! un Zébeka koeficientu S = —75 uVK~!,
Sis sasniegums ir atlavis nodemonstrét organisko plano kartinu planara tipa
TEG darbibu un pieradit ta konceptu. Termoelektriskais generators tika
izveidots divos termiskas iztvaic€Sanas vakuuma ciklos, uz vienas vara
pamatnes uznesot gan p-tipa TTT jodida kartinu, gan n-tipa TTT:TCNQ
kartinu. TEG sastav no 1 aktivo elementu para (1 p-tipa un 1 n-tipa elements)
un ta jauda vienam aktivo elementu parim ir 5,5pW K~! apkartgjas vides
temperatiira. TEG jauda galvenokart ir ierobezota planas kartinas vaditspg&jas
del. Lai palielinatu TEG jaudu ir nepiecieSams iegiit kartinas ar lielaku
elektrisko vaditspgju, nesamazinot to Z&beka koeficientus. Tas biitu izdarams
optimizgjot kristalu orientaciju planajas kartinas, ka arl samazinot graudu
robezas.
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6. nodala

DARBA SECINAJUMI UN
AIZSTAVAMAS TEZES

6.1 Secinajumi

Organisko molekulu struktiram ir liela ietekme uz plano Kkartinu
morfologiju un elektriskajam, termoelektriskajam ipasibam. Diemzgl
gadijums, kad ciesaks jeb kompaktaks molekulu sakartojums nodroSina
labaku ladinnesgju transportu cietviela, izpildas kristalos vai sakartotas
sisttmas, kuras nevar izveidot ar vienkar$am planu kartinu iegliSanas
metodem. Mazmolekularu savienojumu planas kartinas biezi ir
polikristaliskas.

Polikristalisku kartinu gadijuma ir izteiktas graudu robezas, kuras darbojas
ka ladinnesg&ju transporta lamatas vai barjeras. Tam ir liela ietekme uz kartinu
elektriskajam pasibam, Iidz ar to ir loti svarigi samazinat vai noverst graudu
robezas planas kartinas. Pievienojot molekulam nekonjuggtas tilpuma grupas,
tas palidz veidot amorfas kartinas, kuras var neparadities graudu robezas. Sadu
vielu planas kartinas var izveidot ar Skiduma metodém, kas ir to prieksrociba.
Tomér, janem vera, ka tilpuma grupas del, ladinnesgjiem ir japarvar lielaks
attalums no vienas molekulas uz otru. Attalumu var mainit ar tilpuma grupas
izmeru un skaitu, kas varétu uzlabot ladinnesgju kustigumu.

Tetratiotetracéns (TTT) ir zinams, ka labs termoelektriskais materials.
Plano Kkartinu morfologijas uzlaboSanai tika izmantoti dazadi TTT
atvasinajumi.  Neskatoties uz pievienotajam grupam, vienigais kartinu
ieguves veids bija termiska iztvaic€Sana vakuuma, rezultata veidojas
polikristaliska kartinu struktira. Ir janem véra, ka lielu telpisko grupu
pievienoSana apgriitinaja So savienojumu plano kartinu iegiiSanu, jo,
pieméram, TTT ar pievienotu fenilgrupu subliméSanas procesa sadalas. Tadel
galvenais uzdevums ir nevis amorfas struktiiras iegiiSana, bet gan graudu
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robezu ietekmes samazinasana.

Papildus ir janem veéra, ka plano kartinu termoelektriskas 1pasibas ietekme
kartinu veidojoSo vielu tiriba. Izmantojot mazu vielu daudzumu ir izdevies
realizét procediru, ar kuru noteikt potenciali piemerotakos TTT
atvasinajumus termoelektrisko iericu izveidei. Procesa laika veidojot planas
kartinas ar termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi, ir panakta pietickama
plano kartinu tiriba, lai noverotu aizvietotajgrupu ietekmi uz plano kartinu
morfologiju un secigi uz termoelektriskajam ipasibam.

Kartinam, kuras tiek iegitas ar vielas termiskas iztvaicg€Sanas vakuuma
metodi, morfologiju ir iesp&jams optimiz&t, mainot plano kartinu uzne$anas
parametrus. Ka jau tas bija sagaidams, palielinot materiala uzneSanas atrumu
vai samazinot pamatnes temperatiru tiek iegiitas kartinas ar mazakiem
kristaliem. Sadam kartinam ir vislielaka elektriska vaditspgja, jo mazaki
kristali var blivak pakoties. No ta var secinat, ka graudu robezas rada lielaku
ietekmi uz planas kartinas elektrisko vaditsp€ju, neka kristala izméers.

Neskatoties uz morfologijas optimizé$anu, maksimalo termoelektrisko
uzlabo$anai ir nepiecieSama materialu dop&Sana, ar kuras palidzibu planas
kartinas var tikt iegiita gan p, gan n-tipa vaditsp&ja. Dopgjot TTT kartinas ar
jodu, ir iesp&jams iegiit p-tipa kartinas ar paaugstinatu elektrisko vaditspgju.
Dopégsanai tika izmantotas divas metodes: TTT sublim&Sana joda tvaikos un
TTT kartinu dop&Sana joda tvaikos p&c to pagatavoSanas. Otras metodes
prieksrociba ir elektriskas vaditspgjas mériSana planas kartinas dop&Sanas
laika, kas dod iesp&ju partraukt dopeéSanu pie v€lamo elektrisko Tpasibu
sasniegSanas. Metodes lielakais minuss ir kartinas saplaisasana tas
pardopésanas gadijuma. Pievienojot TTT kartinam TCNQ molekulas ar divu
vielu vienlaicigu termiskas iztvaic€Sanas metodi ir iesp&jams iegtt kartinas ar
n-tipa vaditspgju.

Termoelektriskajam generatoram ir nepiecieSams gan p, gan n-tipa aktivas
dalas, kuram ir jabut salagotam, lai kop&ja abu aktivo dalu generéta jauda
butu lielaka par katras atseviS$kas dalas generéto jaudu. Balstoties uz
iepriek$gjiem eksperimentiem, tika izveidotas salagotas n un p-tipa kartinas.
P-tipa TTT jodida planas kartinas ar termoelektrisko jaudas faktoru
PF = 0,52uWm~! K2, elektrisko vaditspgju ¢ = 130Sm~! un Zgbeka
koeficientu S = 63 uV K~! un n-tipa TCNQ:TTT kartinas ar termoelektrisko
jaudas faktoru PF = 0,33 uW m~! K2, elektrisko vaditspgju o = 57 Sm~!
un Zébeka koeficientu S = —75uVK~!. TEG sastav no 1 aktivo elementu
para (1 p-tipa un 1 n-tipa elements) un ta jauda vienam aktivo elementu parim
ir 5,5pWK~! apkartgjas vides temperatiira. Lidz ar to tika nodemonstréta
organisko plano kartinu planara tipa TEG darbiba un pieradits ta koncepts.
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6.2

Aizstavamas tezes
Pievienojot indandiona grupu saturoSiem savienojumiem nekonjugétas
tritiloksietil vai trifenilsilil telpiskas grupas, cietviela mainas molekulu
elektroniski nozimigo dalu savstarp&jais attalums, tadgéjadi ietekmgjot
molekulu energétiskos ITmenus cietviela un plano kartinu elektriskas
pasibas.

Tetratiotetracéna polikristalisku plano kartinu elektrisko vaditsp&ju
galvenokart nosaka kristalu pakoSanas bltvums, nevis to izméri.
Tetratiotetrac€na planas kartinas ir iespgjams samazinat graudu robezas
ietekmi uz kartinu elektriskajam 1pasibam, nodroSinot blivaku kristalu
pakojumu ar mazaku starpgraudu attalumu. To var panakt, pazeminot
pamatnes temperatiiru un paaugstinot vielas uznes$anas atrumu.

Labakas  termoelektriskas  1paSibas  dopetas  polikristaliskas
tetratiotetracénu saturo$as planas kartinas tiek sasniegtas pie tadam
pasam stehiometrijam ka monokristalos.

Ar termiskas iztvaic€Sanas vakuuma tehnologiju ir iesp&jams izveidot
vienkarSas strukttiras termoelektriskos generatorus no p- un n-tipa
dopétam tetratiotetracéna kartinam.
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