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Anotācija

Cilvēce gadā patērē 565 EJ lielu enerģijas daudzumu, un ir aplēsts, ka
63% no tā tiek izniekots kā siltums un 32% no tiem, kā zema līmeņa siltums
< 200 ◦C, kas veido 1020 J gadā un ir aptuveni Eiropas enerģijas patēriņš gadā.
Šo enerģiju var atgūt, izmantojot termoelektriskos ģeneratorus (TEG), kuri
tiešā veidā siltumenerģiju pārvērš elektroenerģijā. Izmantojot efektīvus TEG,
tiek risinātas vairākas problēmas reizē: tiek izmantota izniekotā
siltumenerģija elektroenerģijas ražošanai, tiek samazināta globālā sasilšana
un tiek risināta enerģētikas krīze. Šo apstākļu apzināšana ir stimulējusi plašus
pētījumus termoelektrisko materiālu jomā, tajā skaitā arī organiskos
materiālos.

Pēdējos gadu desmitos funkcionāli organiskie materiāli konkurē un aizstāj
klasiskos neorganiskos pusvadītājus saules baterijās un gaismu emitējošās
diodēs, kur organiskie materiāli ir aktīvā sastāvdaļa, piemēram, organisko
gaismu emitējošo diožu displejos dažādās portatīvās ierīcēs un ne tikai.

Organisko materiālu salīdzinoši mazā elektrovadītspēja kavē to
pielietojumu TEG jomā, tādēļ norit aktīvi pētījumi lādiņnesēju transporta
izzināšanai organiskajos materiālos un tā uzlabošanai.

Promocijas darba mērķis bija izpētīt mazmolekulāro materiālu plāno
kārtiņu morfoloģijas ietekmi uz elektriskajām un termoelektriskajām
īpašībām, kā arī no sistēmām ar vislabākajām termoelektriskajām īpašībām
izveidot termoelektrisko ierīci.

Darba ietvaros tika pētīta organisko materiālu un plāno kārtiņu struktūras
ietekme uz kārtiņu elektriskajām un termoelektriskajām īpašībām. Pirmo reizi
tika pētīta jauni sintezētu indandionu fragmentu saturošu AZO savienojumu
un tetratiotetracēna atvasinājumu molekulas struktūras ietekme uz plāno
kārtiņu morfoloģiju, elektriskajām un termoelektriskajām īpašībām. Tika
noteikta telpisko molekulu grupu ietekme uz kārtiņu elektriskajām īpašībām
un morfoloģiju. Plāno organisko kārtiņu morfoloģijas raksturošanai tika
izmantota skenējošā elektronu mikroskopija. Lādiņnesēju transporta plānās
kārtiņās raksturošanai, tika pētīti lokālie lādiņnesēju lamatu līmeņi, noteikts
lādiņnesēju kustīgums un kārtiņu elektrovadītspēja. Mērījumu veikšanai tika
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izveidota iekārta lādiņnesēju kustīguma noteikšanai ar lādiņnesēja caurplūdes
laika metodi un lādiņnesēju ekstrahēšanas ar lineāri izvērsta sprieguma
metodi. Termoelektrisko īpašību noteikšanai tika izveidota iekārta un mērīts
Zēbeka koeficients, kā arī tika izveidota iekārta 3ω metodei siltumvadītspējas
noteikšanai. P-tipa pusvadītāju plāno kārtiņu termoelektrisko īpašību
uzlabošanai tika veikta plāno kārtiņu dopēšana ar jodu, kas ietvēra arī jaunas
iekārtas izveidošanu plāno kārtiņu iegūšanai ar termiskās iztvaicēšanas
metodi joda atmosfērā. N-tipa pusvadītāju plāno kārtiņu iegūšanai tika
uzbūvēta iekārta divu vielu vienlaicīgai termiskajai iztvaicēšanai vakuumā.
Darba ietvaros tika izveidots planāra tipa organisko materiālu plāno kārtiņu
TEG un nodemonstrēta tā darbība.

Darba novitāte ir noskaidrota telpisko tritiloksietil grupu ietekme uz
indandion grupu saturošu AZO savienojumu plāno kārtiņu elektriskajām
īpašībām un morfoloģiju. Pirmo reizi ir pētītas elektriskās un termoelektriskās
īpašības virknei tetratiotetracēna (TTT) atvasinājumu. Ir izpētītas
termoelektriskās īpašības tetratiotetracēna un tā atvasinājumu plānās kārtiņās,
kā arī šo kārtiņu dopēšanas ar jodu ietekme uz elektriskajām un
termoelektriskajām īpašībām, kā arī uz kārtiņas morfoloģiju. Darba ietvaros ir
izveidotas plānas n-tipa vadītspējas kārtiņas, kas sastāv no tetratiotetracēna un
tetraciānohinodimetāna (TCNQ), izmantojot divu vielu vienlaicīgu
iztvaicēšanas vakuumā metodi, kā arī izpētītas to termoelektriskās īpašības un
raksturota to morfoloģijas atkarība no dažādām TTT un TCNQ
koncentrācijām.

Atslēgvārdi: termoelektriskais efekts, organiskie materiāli, plānas
kārtiņas, 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 1020 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 3ω 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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Apzīmējumu saraksts

Fizikālās konstantes [1]

ϵ0 dielektriskā konstante 8, 8541878(17)× 10−12 F ·m−1

e elementārlādiņš 1, 6021766208(98)× 10−19 C

h Planka konstante 6, 626070040(81)× 10−34 J · s

kB Boltsmaņa konstante 1, 38064852(79)× 10−23 J ·K−1

= 8, 6173303(59)× 10−5 eV ·K−1

NA Avogadro skaitlis 6, 022140857(74)× 10−23 mol−1

R universālā gāzu konstante 8, 3144598(48) J ·mol−1·K−1

Simboli

(Eb)eff elektroniskā polarona relaksācijas enerģija

α absorbcijas koeficients

αe iztvaikošasnas koeficients

αh difūzijas pārlēkšanas attālums

β lauka pastiprināšanas faktors

βT temperatūras koeficients pretestībai

∆G∗ nukleācijas barjera

∆Rij attālums starp dieviem stāvokļiem i un j

∆T temperatūras gradients

∆TAC maiņstrāvas izraisītā temperatūras izmaiņa

∆TDC līdzstrāvas izraisītā temperatūras izmaiņa
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APZĪMĒJUMU SARAKSTS

∆U potenciālu starpība

∆ vakuuma līmeņa nobīde

ϵ vielas dielektriskā konstante

η nesakārtotības faktors izkliedētam lādiņnesēju
transportam

γ rimšanas konstante eksponenciāli dilstošai viļņa funkcijai

κ materiāla siltumvadītspēja

κE elektronu siltumvadītspējas komponente

κF plānas kārtiņas siltumvadītspēja

κL fononu siltumvadītspējas komponente

κT Tomsona koeficients

⟨E∞⟩ saģenerēto lādiņnesēju līdzsvara enerģija

µ lādiņnesēju kustīgums

µ0 lādiņnesēju kustīgums hipotētiskā nesakārtotības brīvā
pusvadītājā

µc ķīmiskais potenciāls cietā fāzē

µv ķīmiskais potenciāls gāzveida fāzē

µE=0 nulles elektriskā lauka kustīgums

ω cikliskā frekvence jeb leņķiskais ātrums

Φn
B barjeras augstums elektroniem

Φp
B barjeras augstums caurumiem

Φimage
B spoguļattēla lādiņa potenciāls

Φm izejas darbs metāliem

Φs izejas darbs pusvadītājiem

Π Peltjē koeficients

ρ īpatnējā elektriskā pretestība
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σ īpatnējā elektriskā vadītspēja

σG Gausa sadalījuma dispersijas parametrs

σgr elektriskā vadītspēja kristāla iekšienē

σst starpgraudu elektriskā vadītspēja

τRC laika konstante RC ķēdei

τtr lādiņnesēja caurplūdes laiks

τt lādiņnesēju saķeršanas laiks lamatās

Θe iztvaicēšanas plūsma

υ0 lēcienu biežuma prefaktors

υij lēcienu biežums starp stāvokļiem i un j

∆H entalpijas izmaiņa

∆He molārais iztvaikošanas siltums

∆V tilpuma izmaiņa

Λ difūzijas garums

Ψinterlayer starpslāņu mijiedarbība

Ψmol−sub molekulas-pamatnes virsmas mijiedarbība

A elektronu afinitāte

a vidējais attālums starp stāvokļiem

AC molekulas elektronu afinitāte kristālā

AV
C molekulas elektrona afinitātes elektroniskā komponente

Ae iztvaicēšanas avota virsmas laukums

af plāno kārtiņu kristāliskā režģa konstante

AG molekulas elektronu afinitāte vakuumā

Ar virsmas elements

as virsmas režģa konstante

C elektriskā kapacitāte
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D difūzijas koeficients

d plānās kārtiņas biezums

E elektriskais lauks

Ea aktivācijas enerģija

EF Fermī līmenis

EK
F Fermī kvazilīmenis

Eg aizliegtā enerģētiskā zona pusvadītājiem

EAd
G adiabātiskā enerģijas sprauga

EOpt
G optiskā enerģijas sprauga

E+
p caurumu elektroniskā polarona līmenis

E−
p elektronu elektroniskā polarona līmenis

Et lādiņnesēju lamatu līmenis

Eµ lādiņnesēja transporta līmenis

Edes enerģijas barjera desorbcijai

Edif difūzijas aktivācijas enerģija

Eelas elastīgo deformāciju enerģija

f(E) Fermī sadalījuma funkcija

G(E) stāvokļu blīvuma funkcija

h(E) lokālo stāvokļu enerģētiskais sadalījums

hg(E) Gausa tipa lamatu grupas sadalījums aizliegto enerģiju
spraugā

I jonizācijas potenciāls

IC molekulas jonizācijas enerģija kristālā

IG molekulas jonizācijas enerģija vakuumā

J elektriskā strāva

j elektriskās strāvas blīvums
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ks difūzijas ātrums

Me kopējā iztvaicētā masa

M+
p caurumu molekulārā polarona līmenis

M−
p elektronu molekulārā polarona līmenis

Mr uznestais masas daudzums

n lādiņnesēju koncentrācija

ND nukleācijas blīvums

nd brīvo lādiņu nesēju blīvums

Ne stāvokļu blīvums vadāmības līmenī

Nt lokālo stāvokļu grupas summārais blīvums

nvolt voltampēru raksturlīkņu slīpuma koeficients

Pe elektronu polarizācijas enerģija

Ph caurumu polarizācijas enerģija

Ph elektriskā jauda

ph apkārtējās vides spiediens

pv tvaiku spiediens

PAC jaudas maiņstrāvas komponente

PDC jaudas līdzstrāvas komponente

P+
eff caurumu efektīvā elektroniskā polarizācijas enerģija

P−
eff elektronu efektīvā elektroniskā polarizācijas enerģija

Prms vidējā jauda

QP siltuma daudzums

R elektriskā pretestība

Rd vielas uznešanas ātrums

S Zēbeka koeficients
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S+
0 molekulārā jona pamatlīmenis

T temperatūra

t laiks

TD Debaja temperatūra

Ts pamatnes virsmas temperatūra

U spriegums

U3ω 3ω spriegums

vd dreifa ātrums lādiņnesējiem

V L vakuuma līmenis

Abreviatūras

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

2,8-diMeTTT 4,10-dimetil[1,2]Ditiolo[3’,4’,5’:11,12]
tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiols

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

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

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

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

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

CELIV (no angļu valodas Charge Extrapolation by Linearly
Increasing Voltage) lādiņnesēju ekstrahēšana ar lineāri
izvērstu spriegumu

DMAAzi 2-(4-((4-(dimetilamino)fenil)diazilidēn)benzilidēn)-1H-
indān-1,3(2H)-dions
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DMAAzi-3Ph 2-(4-(4-N-etil, N-tritiletilamino)-fenil-diazilidēn)-
benzilidēn-indān-1,3-dions

DMAAzi-6Ph 2-(4-((4-(Bi(2(tritiloksi)etill)amino)fenil)
diazilidēn)benzilidēn)-1H-indene-1,3(2H)-dions

DMAAzi-Si-6Ph 2-(4-(4-N,N-di-trifenilsililoksietilamino)-fenil-
diazilidēn)-benzilidēn-indān-1,3-dions

HOMO (no angļu valodas Highest Occupied Molecular Orbital)
augstākā aizpildītā molekulārā orbitāle

ITO indija alvas oksīds

LB-TLIS lamatu brīvas telpas lādiņa ierobežotās strāvas

LUMO (no angļu valodas Lowest UnoccupiedMolecular Orbital)
zemākā neaizpildītā molekulārā orbitāle

NDI naftalēna diimīds

P3HT poli(3-heksiltiofēns)

PDI perilēna diimīds

PEDOT poli(3,4-etilēndioksitiofēns)

PF (no angļu valodas Power Factor) termoelektriskais jaudas
faktors

TCNQ (2,5-cikloheksadiēn-1,4-diilidēn)-dimalonodinitrils

TEG termoelektriskais ģenerators

TI-TLIS tumsas injekcijas telpas lādiņa ierobežotās strāvas

TLIS telpas lādiņa ierobežotās strāvas

TM-TLIS temperatūras modulētās telpas lādiņa ierobežotās strāvas

ToF (no angļu valodas Time of Flight) Lādiņnesēja caurplūdes
laika metode

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

VAR voltampēru raksturlīkne

ZT (no angļu valodas figure of merit) bezdimensionāls
labuma faktors
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2.2.1 Virsmas elementa dAr pārklāšana ar iztvaicēto masu no avota ar

mazu laukumu dAe. . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.2.2 Plāno kārtiņu veidošanās stadijas. . . . . . . . . . . . . 20
2.2.3 Plāno kārtiņu augšanas veidi. . . . . . . . . . . . . . . 22
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1. nodaļa

Ievads

Enerģijas krīze un vides piesārņošana ir vienas no 21. gadsimta
aktuālākajām problēmām. Elektroenerģijas ražošana ir svarīga mūsu
sabiedrībai, jo bez tās nedarbotos neviena no mūsdienu tehnoloģiskajām
ierīcēm. Samazinoties fosilajiem kurināmajiem, aizvien lielāku lomu spēlē
atjaunojamo dabas resursu izmantošana elektroenerģijas ražošanā.
Termoelektriskie ģeneratori (TEG) ir ierīces, kas tiešā veidā siltumenerģiju
pārvērš elektroenerģijā. Par siltumenerģiju, kas tiek izmantota, var kalpot ne
tikai speciāli radīta siltumenerģija, bet arī siltuma pārpalikumi ražošanas un
citos procesos, tā sauktais izniekotais siltums. Ir aprēķināts, ka gadā cilvēce
patērēja 565 EJ lielu enerģijas daudzumu [2]. Ir aplēsts, ka 63% no visa
globālā enerģijas patēriņa tiek izniekots kā siltums [3–5] un 20% tiek izmesti,
kā zema līmeņa siltums < 200 ◦C, kas veido 1020 J gadā. Tas ir aptuveni
Eiropas enerģijas patēriņš gadā. Tādējādi TEG risina vairākas problēmas
reizē, izmanto izniekoto siltumenerģiju ražojot elektroenerģiju, samazinot
globālo sasilšanu un risinot enerģētikas krīzi.

Motivācija
Organiskie funkcionālie materiāli līdz šim ir veiksmīgi sevi pierādījuši

organiskajās gaismu emitējošās diodēs un tiek plaši pielietoti dažādu displeju
veidošanā televizoros, viedtālruņos un citās portatīvās ierīcēs. Tāpat arī
saules paneļos tie paver iespējas veidot lokanus saules paneļus ar pietiekami
augstu efektivitāti. Diemžēl līdz šim termoelektrībā organiskie materiāli vēl
nav nostiprinājuši savas pozīcijas, jo līdz šim nav sasniegtas pietiekami
augstas efektivitātes, lai organisko materiālu izmantošana būtu lietderīga.
Līdz šim pētītajiem organiskajiem materiāliem ar lielu Zēbeka koeficientu
elektriskā vadītspēja ir maza, savukārt polimēriem ar augstu elektrovadītspēju
Zēbeka koeficients ir mazs. Veiksmīgā organisko materiālu attīstība citās
jomās un TEG potenciālās priekšrocības veicina aizvien vairāk organisko
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materiālu pētījumus ar pielietojumu termoelektrībā, galvenokārt fokusējoties
uz lādiņnesēju transporta uzlabošanu.

Darba mērķis un uzdevumi
Šī darba mērķis ir izpētīt organisko mazmolekulāro materiālu plāno kārtiņu

morfoloģijas ietekmi uz elektriskajām un termoelektriskajām īpašībām. No
labākajām sistēmām izveidot termoelektrisko ierīci.

Lai sasniegtu darba mērķi, tika izvirzīti sekojoši darba uzdevumi:

• Izpētīt molekulas struktūras ietekmi uz plāno kārtiņu elektriskajām
īpašībām;

• Noskaidrot tetratiotetracēna plāno kārtiņu morfoloģijas ietekmi uz
elektriskajām un termoelektriskajām īpašībām. Morfoloģiju mainot ar
vielas sublimēšanas parametriem;

• Izveidot un optimizēt uz tetratiotetracēna bāzētas p-tipa un n-tipa plānās
kārtiņas;

• Izveidot organisko materiālu plāno kārtiņu termoelektrisko ģeneratoru.

Darba uzbūve
Promocijas darbs sastāv no piecām lielām daļām: teorētiskās daļas,

literatūras pārskata, eksperimentālās daļas, rezultātu un diskusijas daļas,
darba secinājumiem un aizstāvamajām tēzēm.

Darba teorētiskajā daļā ir aplūkota organisko materiālu uzbūve, kā arī
lādiņnesēju transports organiskās cietvielās. Ir apskatītas plāno kārtiņu
iegūšanas metodes un veidošanās principi. Teorētiskās daļas otrajā pusē ir
aplūkotas elektrisko un termoelektrisko īpašību noteikšanas metodes.

Literatūras apskatā ir parādīti termoelektriskie ģeneratori, dots īss vispārējs
apskats par neorganiskiem termoelektriskiem materiāliem un to sasniegtajiem
raksturlielumiem. Plašāk ir aplūkoti organiskie termoelektriskie materiāli, tos
iedalot 3 klasēs: termoelektriski aktīvi polimēri, mazmolekulāri savienojumi
un jauktas sistēmas.

Eksperimentālajā daļā ir aprakstītas darbā izmantotās mēriekārtas un
mērīšanas metodes. Eksperimentālās daļas otrajā pusē ir aprakstīta pētāmo
paraugu izgatavošana.

Rezultātu un diskusijas daļa ir sadalīta piecās apakšnodaļās, pēc katras
apakšnodaļas seko īsi apakšnodaļas secinājumi. Pirmajā apakšnodaļā ir
apkopoti rezultāti par molekulas struktūras ietekmi uz plānu kārtiņu
elektriskajām īpašībām. Otrajā apakšnodaļā ir aprakstīta plānu kārtiņu
morfoloģijas ietekme uz elektriskajām īpašībām. Treša un ceturtā
apakšnodaļa ir veltīta attiecīgi p un n tipa plānām kārtiņām, un noslēdzošajā
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5. apakšnodaļā ir aprakstīti rezultāti par pētīto organisko materiālu
termoelektrisko ģeneratoru.

Darba beigās ir apkopoti secinājumi un noformulētas aizstāvamās tēzes.

Autora ieguldījums
Darba autors ir pagatavojis visus darbā pētītos paraugus, kā arī veicis

visus elektriskos un termoelektriskos mērījumus, izņemot foto-elektronu
spektroskopijas mērījumus. Autors ir patstāvīgi veicis plāno kārtiņu
izveidošanu ar termiskās iztvaicēšanas vakuumā metodi, turklāt pilnveidojis
Latvijas Universitātes Cietvielu fizikas institūta Organisko materiālu
laboratorijā esošās vakuumiekārtas un izveidojis jaunu vakuuma iekārtu divu
vielu vienlaicīgai iztvaicēšanai vakuumā un vielas uznešanai joda tvaiku
atmosfērā. Autors ir pats izveidojis paraugus ar rotējošā diska uznešanas
metodi. Autors ir uzņēmis izgatavoto plāno kārtiņu optiskos un skenējošā
elektronu mikroskopa attēlus un izmērījis kārtiņu absorbcijas spektrus un
biezumus ar virsmas profilometru. Autors patstāvīgi veicis lādiņnesēju
lamatu līmeņu mērījumus, kā arī mērījumus elektrisko un termoelektrisko
raksturlielumu noteikšanai. Autors ir izveidojis iekārtas lādiņnesēju
kustīguma noteikšanai ar lādiņnesēju caurplūdes laika metodi un lādiņnesēju
ekstrahēšanas ar lineāri izvērstu spriegumu metodi, iekārtu Zēbeka
koeficienta noteikšanai, kā arī kopā ar darba kolēģi Jāni Busenbergu ir
izveidota iekārta siltumvadītspējas noteikšanai plānām kārtiņām ar 3ω metodi.

Autors pats ir veicis iegūto rezultātu un datu apstrādi, kā arī iegūto
rezultātu analīzi un secinājumus. Darba gaitā iegūtos rezultātus autors ir
prezentējis vietējās un starptautiskās konferencēs.

Zinātniskā novitāte
Darbā ir noskaidrota telpisko tritiloksietil grupu ietekme uz plāno kārtiņu

elektriskajām īpašībām un morfoloģiju.
Pirmo reizi ir pētītas elektriskās un termoelektriskās īpašības virknei

tetratiotetracēna atvasinājumu.
Ir izpētītas [1,2]ditiolo[3’,4’,5’:11,12]tetraceno[5,6-cd][1,2]ditiola (TTT)

un tā atvasinājumu plāno kārtiņu termoelektriskās īpašības, kā arī šo kārtiņu
dopēšanas ar jodu ietekme uz elektriskajām un termoelektriskajām īpašībām,
kā arī uz kārtiņas morfoloģiju.

Ir izveidotas plānas n-tipa vadītspējas kārtiņas, kas sastāv no TTT un (2,5-
cikloheksadiēn-1,4-diilidēn)-dimalonodinitrila (TCNQ), izmantojot divu vielu
vienlaicīgu iztvaicēšanas vakuumā metodi, kā arī izpētītas to termoelektriskās
īpašības un raksturota to morfoloģijas atkarība no dažādām TTT un TCNQ
koncentrācijām.
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2. nodaļa

TEORĒTISKĀ DAĻA

2.1 Organiskie materiāli
Organiskie savienojumi var būt gan mazmolekulāri, gan dendrimēri

(lielmolekulāri), gan oligomēri (īsas molekulu ķēdes), gan polimēri. Tie
sastāv no ogļūdeņražiem, kuru pamatu veido oglekļa atomi, bet tiem var būt
piesaistīti arī citi atomi, piemēram, skābeklis, slāpeklis, sērs u.c. Oglekļa
atomam ir 6 elektroni, kas ir izvietoti 1s2, 2s2 un 2p2 elektronu orbitālēs.
Elektronu pirmā čaula ir aizpildīta, bet ārējā čaulā atrodas 4 valences
elektroni, kas var veidot ķīmiskās saites. Veidojot saites ārējās čaulas
elektroni var hibridizēties. Tas nozīmē, ka notiek 2s un 2p orbitāļu
sajaukšanās. Viens elektrons no 2s orbitāles pāriet uz 2p orbitāli. Elektroni
no 2p orbitālēm var veidot superpozīciju ar 2s orbitāles elektronu, veidojot
orbitāļu hibridizāciju. Definē trīs hibridizācijas: sp hibridizācija nozīmē, ka ir
hibridizēta viena 2p orbitāle, sp2 hibridizācijas gadījumā ir hibridizētas divas
2p orbitāles un sp3 gadījumā visas trīs 2p orbitāles. Saites, kas satur
molekulu, rodas no blakus esošu oglekļa atomu sp2 hibridizētām orbitālēm.
Šīm orbitālēm pārklājoties, rodas saistošas σ molekulārās orbitāles. Atlikušās
pz orbitāles veido saistošas π saites, kas ir vājākas par σ saitēm.
Ierosināšanas gadījumā veidojas irdinošas σ∗ un π∗ molekulārās orbitāles.
Zemākais ierosinātais stāvoklis ir π∗ stāvoklis. Enerģijas starpība starp π un
π∗ parasti ir robežās no 1,5 līdz 3 eV. [6]. Lielākajai daļai neorganisko
pusvadītāju aizliegtā zona ir mazāka.

Klasificējot materiālus pēc to fizikālajām īpašībām, ir tendence uzsvērt
svarīgākās īpašības, piemēram, elektriskā vadītspēja. Īpatnējā elektriskā
vadītspēja ir svarīga fizikālā īpašība jebkuram funkcionālam materiālam un tā
ir apgriezti proporcionāla elektriskajai pretestībai. Īpatnējā pretestība ir
skaitlis, kas raksturo, to cik ļoti viela pretojas strāvas plūsmai materiālā un to
apzīmē ar grieķu burtu ρ, un tās mērvienība ir Ωm. Īpatnējo vadītspēju
apzīmē ar grieķu burtu σ un tā mērvienība ir Sm−1. Istabas temperatūrā
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Att. 2.1.1: Kreisajā pusē: piemērs vienkāršākajai konjugētai π elektronu
sistēmai - σ un π saites etānā. Labajā pusē: enerģētiskie līmeņi π konjugētā
molekulā. Zemākais ierosinājums ir starp saistošo π orbitāli un π∗ irdinošo
orbitāli [6].

īpatnējā pretestība dažādiem materiāliem var atšķirties līdz pat 1020 reizēm.
Pusvadītājiem elektriskā pretestība ir lielāka par vadītāju pretestību, bet

mazāka par izolatoru pretestību. Organiskie pusvadītāji ir pusvadītāji, kas ir
veidoti no organiskiem materiāliem.

Lai gan tiek runāts par organiskajiem pusvadītājiem, jāņem vērā, ka lielai
daļai organisku cietvielu elektriskā vadītspēja ir kā izolatoriem. Vadītspēju
nosaka lādiņnesēju koncentrācijas un kustīguma reizinājums. Līdz ar to
materiāls var būt izolators, ja tajā nav lādiņnesēju, vai arī lādiņnesēji ir
nekustīgi. Gadījumā, kad brīvo lādiņnesēju trūkuma dēļ viela ir izolators, to
var pārvērst pusvadītājā, radot brīvos lādiņnesējus, tos injicējot vielā no
elektrodiem [7], dopējot materiālu [8, 9] vai optiskās iedarbības rezultātā
ģenerējot brīvos lādiņnesējus – elektronus un caurumus [10].

2.1.1 Lādiņnesēju kustīgums

Strāva ir lādētu daļiņu jeb lādiņnesēju virzīta plūsma. To var radīt
difūzija, ja pastāv lādiņnesēju koncentrācijas gradients, vai pielikts
elektriskais lauks. Materiālā ar homogēnu lādiņnesēju koncentrāciju bez
pielikta elektriskā lauka lādiņnesēji kustas haotiski, un kopējā rezultējošā
strāva ir nulle. Pieliekot elektrisko lauku, lādiņnesēji tiek paātrināti konkrētā
virzienā. Vakuumā lādiņnesēji tiek paātrināti neierobežoti, un lādiņnesēju
ātrums var sasniegt relatīvistiskus lielumus, nesasniedzot stacionāru vidējo
ātrumu. Taču cietvielās sadursmes un izkliedes procesi ierobežo lādiņnesēju
paātrināšanu, kas noved pie kāda noteikta vidējā lādiņnesēju dreifa ātruma.
Dreifa ātrums ir atkarīgs no pieliktā elektriskā lauka pēc formulas:

vd = µ · E, (2.1)
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2.1. Organiskie materiāli

kur proporcionalitātes koeficients starp dreifa ātrumu vd un pielikto elektrisko
lauku E ir lādiņnesēju kustīgums µ . Visbiežāk lādiņnesēju kustīgumu izsaka
cm2V−1 s−1, dreifa ātrumu cm s−1 un pielikto lauku - V cm−1. Ir jāņem vērā,
ka nesakārtotos organiskos materiālos lādiņnesēju kustīgums ir atkarīgs no
pieliktā elektriskā lauka.

Plūstošā strāva paraugā ir atkarīga no lādiņnesēju koncentrācijas n un
dreifa ātruma:

j = e · n · vd = e · n · µ · E = σ · E, (2.2)

kur e ir elementārlādiņš. Reizinājums e · n · µ ir elektriskā vadītspēja σ, kuru
mēra Ω−1m−1 jeb Sm−1. Elektriskā vadītspēja σ ir inverss lielums īpatnējai
pretestībai ρ, kuras mērvienība ir Ωm:

σ = 1/ρ (2.3)

Pastāv divi ļoti atšķirīgi lādiņnesēju transporta veidi cietvielās. Pirmais
veids izpaužas cietvielās, kurās lādiņnesēji ir stipri delokalizēti un to sauc par
zonu transportu. Šāda veida transportā lādiņnesēji kustas kā delokalizēts
vilnis plašā lādiņnesēju zonā ar lielu brīvā ceļa garumu. Šādam modelim
pakļaujas neorganiskie pusvadītāji kā Si, Se un Ge un tiem parasti ir lieli
lādiņnesēju kustīgumi (µ ≫ 1 cm2V−1 s−1). Dažos darbos ir parādīts ka arī
tīri organisko pusvadītāju kristāli zemās temperatūrās var piederēt šai
grupai [11], tomēr lādiņnesēju kustīgums šiem materiāliem istabas
temperatūrā ir salīdzinoši zems un nepārsniedz 10 cm2V−1 s−1. Otrs
lādiņnesēju transporta modelis izpaužas, kad lādiņnesēji ir stipri lokalizēti, un
tas ir lēcienveida kustības modelis. Šajā modelī lādiņnesēji ir lokalizēti
molekulās, un tie pārvietojas lēcienveidīgi. Varbūtība pārlēkt ir viļņu
funkcijas pārklāšanās. Lēcienveida transports apgrūtina to kustību. Līdz ar to
lādiņnesēju kustīgums ir daudz mazāks un nepārsniedz vērtības
10−3 cm2V−1 s−1. Lielākā daļa no organiskajiem pusvadītājiem pieder šai
transporta grupai. Tādēļ tālāk aplūkosim šo transporta veidu tuvāk.

2.1.2 Lādiņnesēju daba organiskajās cietvielās
Padziļinātai lādiņnesēju transporta izpratnei ir jāapskata lādiņnesēju daba

organiskas cietvielās. Organiskā cietvielā pamatvienība ir molekula. Lai
saprastu elektrona vai cauruma pārnesi vielā, ir jāapskata molekulārā jona
stāvoklis. Pozitīvs lādiņnesējs – caurums rodas, ja elektrons tiek atrauts no
neitrālas molekulas un izveidojas katjons. Šāds elektrona iztrūkums var
pārvietoties no vienas molekulas uz citu. Šo procesu sauc par caurumu
transportu. Līdzīgā veidā elektronu transportam ievieš negatīvi lādētu
radikālo jonu, kad molekulai tiek pievienots papildus elektrons. Būtībā šajos
gadījumos molekula vairs nav pamatstāvoklī, un enerģētiskie līmeņi attiecībā
pret vakuuma līmeni nobīdās. Pretstatā no izolētu molekulu gāzveida
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stāvokļiem šie molekulārā jona stāvokļi cietā vielā ir stabilizēti ar
polarizācijas enerģijām Ph un Pe. (sk. 2.1.2 att.) [6].

Att. 2.1.2: Enerģētiskie līmeņi molekulai un molekulāram kristālam [6].
Apzīmējumi ir doti tekstā.

Lādiņnesēju makroskopiskais kustīgums organiskā cietvielā ir mazs (µ ≪
1 cm2V−1 s−1), jo tie ir stipri lokalizēti. Lādiņnesēju nevar apskatīt kā brīvu
daļiņu, bet gan kā daļiņu, kura ir ietverta elektroniskā un svārstību
polarizācijas ”mākonī”. Tas ir mijiedarbības dēļ, kas ietver elektronisko un
kodolu polarizācijas efektus, tādēļ tā pārvietojas kā polarona tipa kvazidaļiņa.

Tātad organiskās cietās vielas elektronisko līmeņu enerģētiskā spektra
aprakstam jāizmanto daudzelektronu mijiedarbības modelis [12, 13].
Lādiņnesējs var tikt lokalizēts arī struktūras izcelsmes seklās lamatās
(Et ≥ 0,03 eV).

Att. 2.1.3: Polaronu stāvokļu veidošanās shematiskā diagramma poliacēna
kristālos [12]. Apzīmējumi doti tekstā.

8



2.1. Organiskie materiāli

Īsā laika sprīdī (10−16 līdz 10−15 s) pēc brīvā lādiņu nesēja rašanās tiek
polarizēta apkārtējo molekulu elektroniskā apakšsistēma un kristāla
enerģētiskajā diagrammā parādās elektronisko polaronu līmeņi E−

p un E+
p

(sk. 2.1.3 .att), un līmeņu vērtības nosaka efektīvās elektroniskās polarizācijas
enerģijas P−

eff un P+
eff . Vēl pēc 10−15 līdz 10−14 s apkārtējie kodoli un

kristāla režģis ir pielāgojas jaunajam stāvoklim un izveidojas relaksētais
elektroniskais polarons jeb molekulārais polarons. Molekulāro polaronu
raksturo caurumu molekulārā polarona līmenis M+

p un elektronu molekulārā
polarona līmenis M−

p . Šie līmeņi attiecībā pret elektroniskā polarona
līmeņiem ir nobīdīti par relaksācijas enerģiju (Eb)eff .

Enerģētiskais attālums starp elektronisko polaronu līmeņiem E−
p un E+

p

raksturo vielas optisko enerģisko spraugu EOpt
G , bet adiabātisko aizliegto

enerģiju spraugu EAd
G nosaka enerģētiskais attālums starp molekulāro

polaronu M+
p un M−

p līmeņiem. Elektroniskā polarona relaksācijas enerģiju
(Eb)eff apraksta optiskās un adiabātiskās enerģiju spraugas starpība:

(E+
b )eff + (E−

b )eff = EOpt
G − EAd

G . (2.4)

Pārlēkšanas laiki lēcienveida transporta gadījumā organiskā cietvielā ir ar kārtu
10−12 s, kas ir par divām kārtām lielāks nekā molekulārā polarona izveidošanās
laiks, tad pozitīvi un negatīvi lādēto lādiņu nesēju reālos vadāmības līmeņus
organiskā cietā vielā apraksta molekulārā polarona enerģētiskie līmeņiM+

p un
M−

p .
Pilnīgu polaronu stāvokļu enerģētisko struktūru veidošanai, tiek noteiktas

molekulas jonizācijas enerģijas vakuumā un kristālā IG un IC , kā arī molekulas
elektronu afinitātes vakuumā un kristālā AG un AC .

Elektronisko polaronu stāvokļus nosaka atbilstošās elektroniskās
polarizācijas enerģijas. Tā cauruma polarona līmenis E+

P atrodas virs
molekulārā jona S+

0 līmeņa P+
eff attālumā, bet elektrona polarona līmenis E

−
P

atrodas P+
effAG attālumā zem vakuuma līmeņa. Summa P+

eff + AG raksturo
molekulas elektrona afinitātes elektronisko komponenti AV

C . Savukārt kristāla
jonizācijas enerģiju IC nosaka molekulas jonizācijas enerģija IG, efektīvā
elektroniskā polarizācija Peff

+ un elektroniskā polarona relaksācijas
enerģija (E+

b )eff [13]:

IC = IG − P+
eff − (E+

b )eff . (2.5)

Polarizācijas enerģijai un līdz ar to polaronu līmeņiem diskrētas vērtības
var būt vienīgi ideālā kristālā. Reālās organiskās cietvielās novēro dažādus
struktūras defektus un piemaisījumus, kas rada lokālus elektroniskus
stāvokļus lādiņnesējiem. Lokālie elektroniskie stāvokļi var darboties kā
saķeršanas (lamatas), tā izkliedes centri. Saķeršanas centri ar
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NODAĻA 2. TEORĒTISKĀ DAĻA

kvazinepārtrauktu enerģijas spektru rodas, pateicoties lokālām polarizācijas
enerģijas izmaiņām. Fenomenoloģisko modeli, kas apraksta lokālo stāvokļu
rašanos un dabu, pirmo reizi neatkarīgi savos darbos parādīja E.Siliņš [14] un
J.Svarakovskis [15]. Tā kā reālās cietvielās defektu nejaušais sadalījums dod
elektroniskās polarizācijas statistisku dispersiju, tad Gausa sadalījuma
modelis ir viens no piemērotākiem tuvinājumiem šādas elektroniskās
polarizācijas dispersijas aprakstam. Enerģētiski seklās lamatas dod simetrisku
lokālo stāvokļu enerģētisko sadalījumu h(E) attiecībā pret M+

p un M−
p

līmeņiem (skat.2.1.4 att.). Saspiestos režģa apgabalos, kurus nosaka daudz
komplicētāki struktūras defekti, piemēram, pakojuma defekti, agregātu
dislokācijas, citu fāzu ieslēgumi utt., veidojas enerģētiski dziļākas lamatas.
Gausa modelis ļauj apskatīt vairāku atsevišķu lokālo lamatu grupu Gausa
sadalījumu integrālo enerģētisko profilu aizliegto enerģiju spraugā kā
atsevišķu Gausa sadalījumu superpozīciju. Lamatu enerģētisko spektru h(E)
apraksta ar Gausa sadalījuma funkciju [13]:

h(E) =
Nt

σG
√
2π

exp
(
−(E − Et)

2

2σ2
G

)
, (2.6)

kur Et ir lamatu grupas enerģētiskais dziļums, Nt ir lokālo stāvokļu grupas
summārais blīvums un σG ir atbilstošās lamatu grupas sadalījuma dispersijas
parametrs.

Att. 2.1.4: Molekulārā kristāla ar Gausa tipa lokālo stāvokļu enerģētisko
sadalījumu shematiskā diagramma. he(E)- Gausa tipa lamatu grupas
sadalījums pie elektronu vadāmības līmeņa, hg(E) - Gausa tipa lamatu grupas
sadalījums aizliegto enerģiju spraugā [16].

Piemaisījumu molekulas var veidot lādiņnesēju lokālos saķeršanas
centrus. Šos saķeršanas centrus bieži sauc par “ķīmiskām lamatām”, lai
atšķirtu no struktūras izcelsmes lamatām. “Ķīmisko lamatu” enerģētiskos
līmeņus nosaka pamata un piemaisījumu molekulu molekulārie parametri -
elektronu afinitāte un jonizācijas potenciāls. Elektronu lamatu līmeņus
nosaka abu molekulu elektronu afinitāšu starpība, bet caurumiem - abu
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2.1. Organiskie materiāli

molekulu jonizācijas enerģiju starpība. Ja piemaisījuma molekulas elektronu
afinitāte ir mazliet lielāka par pamatvielas elektronu afinitāti, tad elektroni
tiek saķerti uz šīm molekulām. Ja piemaisījuma molekulas jonizācijas
potenciāls ir mazliet mazāks par pamatvielas jonizācijas potenciālu, tad uz
piemaisījuma molekulas tiek saķerti caurumi. Bez tam jāņem vērā, ka
piemaisījumu molekulas iespaido arī apkārtējo pamata molekulu novietojumu
un piemaisījumu molekulas apkārtnē veido struktūras izcelsmes lokālos
stāvokļus. Lādiņnesēja, kas lokalizēts piemaisījuma molekulā, polarizācijas
enerģijas atšķiras no tās polarizācijas enerģijas, kas ir lādiņnesējam, kas
atrodas pamatvielas molekulā.

Laiks, cik ilgi lādiņnesēji tiek saķerti lamatās, ir atkarīgs no lamatu
enerģētiskā dziļuma, kā arī temperatūras. Lādiņnesēju lamatu līmeņa
saķeršanas laiku var aprēķināt pēc formulas [17]:

τt =
1

v
exp

(
Et

kBT

)
, (2.7)

kur
v =

kBTD

h
. (2.8)

TD ir Debaja temperatūra. Piemēram, antracēna kristālamTD = 140, 7K [17].

2.1.3 Lādiņnesēju transports nesakārtotās organiskās cietvielās

Att. 2.1.5: Shematisks attēlojums lēcienveidīgam transportam nesakārtotās
organiskās cietvielās. Saskaņā ar Bassler modeli stāvokļa blīvuma funkcija
ir Gausa tipa. Attēls ņemts no [18].

Amorfās organiskās cietvielās lādiņnesēju transports ir lēcienveidīgs
nehomogēna lokalizēto caurumu un elektronu transporta stāvokļu sadalījuma
dēļ (skat. 2.1.5 att.). Ir vairāki modeļi, kas apraksta lēcienveida transportu.
Viens no vienkāršākajiem, bet fizikāli labi izpētītiem modeļiem ir Bassler
modelis [19, 20]. Tas ir balstīts uz šādām hipotēzēm:

• Lādiņnesēja transporta vienība ir molekula vai molekulu grupas, kuru
caurumu un elektronu vadāmības līmeņu enerģijas sadalījums jeb
stāvokļu blīvums ir definēts ar Gausa sadalījuma funkciju. Šis
sadalījums ir balstīts uz stohastiskām polarizācijas enerģijas izmaiņām.

11
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• Lēcienu biežums υij starp stāvokļiem i un j ir rezultāts no prefaktora υ0,
elektroniskās viļņu funkcijas pārklāšanās faktora un Bolcmaņa faktora
[21]:

υij = υ0 exp
(
−2γ

∆Rij

a

){
exp(− ϵj−ϵi

kBT ); ϵj > ϵi
1; ϵj < ϵi

, (2.9)

kur a ir vidējais attālums starp stāvokļiem, bet ∆Rij ir attālums starp
diviem stāvokļiem i un j, γ ir rimšanas konstante eksponenciāli dilstošai
viļņa funkcijai.

Viens no Bassler modeļa rezultātiem ir foto-ģenerēto papildus lādiņnesēju
relaksācija pret termisko līdzsvaru (skat. 2.1.6 att.). Saģenerēto lādiņnesēju
līdzsvara enerģija ⟨E∞⟩ stāvokļu blīvuma funkcijā G(E) ir negatīva, atkarīga
no temperatūras un ir izsakāma formā:

⟨E∞⟩ = lim
t→∞

⟨E(t)⟩ = −
σ2
G

kBT
(2.10)

No tā izriet, ka lādiņnesēju transportam ir jābūt termiski aktivētam ar enerģiju
E∞.

Att. 2.1.6: Lādiņnesēju enerģētiskā sadalījuma atkarība no laika kā Gausa
funkcija stāvokļu blīvumiem [20].

Rezultātā lādiņnesēju kustīgums pie maziem elektriskajiem laukiem ir
izsakāms kā

µ = µ0 exp(−
T0

T
)2, (2.11)

kur
T0 =

2σG
kB

. (2.12)

µ0 ir lādiņnesēju kustīgums hipotētiskā nesakārtotības brīvā pusvadītājā, kad
temperatūra T → ∞. No tā seko, ka, uzņemot kustīguma atkarību no
temperatūras, ir iespējams noteikt dispersijas platumu σG.
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2.1. Organiskie materiāli

Bez temperatūras atkarības nesakārtotos materiālos lādiņnesēju
kustīgumam arī piemīt atkarība no pieliktā elektriskā lauka. Lādiņnesēja
kustīguma atkarību no temperatūras un elektriskā lauka var izteikt
Pūla-Frenkeļa formā:

µ(E, T ) = µ∞ exp

(
−∆0 − βPF

√
E

kBTeff

)
, (2.13)

kur
T−1
eff = T−1 − (T ′)−1 (2.14)

un ∆0 ir aktivācijas enerģija pie nulles elektriskā lauka, µ∞ ir nulles
elektriskā lauka kustīgums bezgalīgi augstā temperatūrā, βPF ir lielums, kas
ietver sevī elektriskā lauka pastiprināšanas faktoru un aktivācijas enerģiju, un
T ′ ir konstante. Nosaukumu šī izteiksme ir ieguvusi no līdzības ar
Pūla-Frenkeļa likumu. Formulu (2.13) var vienkāršot, ja eksperimenta gaitā
nemainās temperatūra. No eksperimentiem ir iegūts, ka lādiņnesēju
kustīgums no lauka ir atkarīgs pēc formulas:

µ(E) = µE=0 exp
(
β
√
E
)
, (2.15)

kur µE=0 ir nulles elektriskā lauka kustīgums un β ir lauka pastiprināšanas
faktors.

2.1.4 Kontakti un lādiņnesēju injekcija
Elektriskās ierīcēs un mērījumos elektriskajam lādiņam ir jāpārvietojas

caur paraugu un ārējo ķēdi, pārvarot robežvirsmu starp organisko kārtiņu un
tai pievienotajiem elektrodiem. Tādēļ svarīgi ir izprast notiekošos procesus
robežvirsmā starp metāla elektrodu un organisko pusvadītāju, kuri ir aplūkoti
enerģētiskajā diagrammā (skat. 2.1.7.att.).

Plaši izplatīts ir Motta-Šotki modelis.Tas ir labi zināms modelis
neorganiska pusvadītāja un metāla kontaktam. Attēlā 2.1.7 ir parādīta modeļa
enerģētiskā diagramma n-tipa pusvadītāja gadījumā. Neitrālai organiskai
cietai vielai un metālam, kad tie nav savienoti, enerģētiskie līmeņi ir
izlīdzināti pēc vakuuma līmeņa (V L). Vakuuma līmenis atrodas bezgalīgi tālu
no virsmas un tas ir vienāds abām cietajām vielām. Kad šīs abas cietās vielas
nonāk kontaktā, modelī ir vajadzīgi divi pieņēmumi.

Pirmais pieņēmums ir, ka V L organiskam pusvadītājam un metālam sakrīt
jeb notiek vakuuma līmeņu izlīdzināšanās. No šī pieņēmuma izriet, ka barjeras
augstumu caurumiem Φp

B un elektroniem Φn
B var izteikt sekojoši:

Φp
B = I − Φm (2.16)
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Φn
B = Φm −A = Φm − (I − Eg) = Eg − Φp

B, (2.17)

kur I , A un Eg ir attiecīgi jonizācijas potenciāls, elektronu afinitāte un
aizliegtā enerģētiskā zona pusvadītājam. Šis pieņēmums bieži nav
pielietojams neorganisku pusvadītāju-metāla robežvirsmas gadījumā, kur var
būt kādi robežvirsmas stāvokļi. No otras puses, tas tiek plaši izmantots, lai
raksturotu injekcijas barjeras augstumu organisko materiālu veidotā ierīcēs.
Iemesls tam ir tas, ka organika – metāls robežvirsmā ir sagaidāma vāja
mijiedarbība sakarā ar Van der Vaalsa saites dabu organiskās cietvielās. V L
tiek pieņemts kā kopīgs atskaites punkts abām cietvielām [6, 22].

Att. 2.1.7: Enerģētisko līmeņu novietošanās modeļi uz robežvirsmas
pusvadītājs – metāls [22].

Otrs pieņēmums ir Fermī līmeņa EF izlīdzināšanās organiskā cietvielā ar
līmeņu noliekšanos. Lielākajā daļā gadījumu pusvadītāja un metāla Fermī
līmeņi ir dažādi, un pastāv nobīde starp šiem līmeņiem, kas raksturo ķīmisko
potenciālu. Ja elektroni vai caurumi var šķērsot šo robežvirsmu, tad kopējai
sistēmai vajadzētu ieņemt termiski līdzsvarotu stāvokli ar Fermī līmeņu
izlīdzināšanos starp cietvielām. Aplūkotajā gadījumā pusvadītājs ir lādēts
pozitīvi un tā enerģijas līmenis ir nobīdīts uz leju līdz elektroni ir stabilizēti,
savukārt metāls ir lādēts negatīvi un tā līmeņi ir paaugstināti. Metāliem
pārneses lādiņi ir novietoti uz robežvirsmas un ir ekranēti ar brīvajiem
elektroniem metālā. Ekranēšanas attālums ir tipiski 0,55 nm (Thoms-Fermi
ekranēšanas garums). Pusvadītājos kustīgo lādiņnesēju ir daudz mazāk nekā
metālos, tādējādi lādiņi, kas nepieciešami Fermī līmeņa izlīdzināšanai,
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atrodas pie robežvirsmas reģiona, veidojot telpas lādiņu kārtiņu. Tā kā
elektrostatiskais potenciāls mainās telpas lādiņu slānī, enerģijas vērtība
elektroniskajiem līmeņiem pusvadītājā arī mainās kopā ar potenciālu.
Veidojas tā sauktā enerģētisko līmeņu noliekšanās. Motta-Šotki modelī
potenciāls Vbi telpas lādiņu slānī ir atkarīgs no izejas darbu starpības
metāliem un pusvadītājiem [6, 22].

Vbi = Φm − Φs (2.18)

Šis modelis ir ļoti vienkāršots un daudzos eksperimentālos rezultātos ir
parādīts, ka netiek sasniegts vienots vakuuma līmenis organikai un metālam.
Ir novērota enerģētisko līmeņu atšķirība no modeļa. Šo starpību dēvē par
vakuuma līmeņa nobīdi ∆. Šī vakuuma līmeņa nobīde ∆ ir hipotētiska, jo
jēdzienam V L nav jēgas robežvirsmas gadījumā, jo nav telpas ar vakuumu,
kur V L ir definēts. V L uz robežvirsmas ir virtuāls jēdziens, kas tiek lietots,
lai aprakstītu enerģētiku uz robežvirsmas. Izmantojot V L nobīdi, barjeru
augstumus var izteikt šādi:

Φp
B = I − (Φm +∆) (2.19)

Φn
B = Φm +∆−A = Φm +∆− (I − Eg) = Eg +∆− Φp

B, (2.20)

V L nobīde arī ietekmē enerģētisko līmeņu noliekšanos, kur potenciālu Vbi

telpas lādiņu slānī šajā gadījumā var izteikt kā:

Vbi = Φm +∆− Φs (2.21)

Tādējādi ir svarīgi saprast enerģētisko līmeņu novietošanos, lai novērtētu un
kontrolētu robežvirsmu organiskās ierīcēs. Detalizētai enerģētisko līmeņu
pētīšanai izmanto ultravioleto fotoelektronu spektroskopiju (UPS).
Eksperimentālie dati parāda, ka vakuuma līmeņa nobīde var tikt pieņemta, kā
starpība starp vakuuma līmeni tīra metāla virsmai un organiskā vielas
monoslānim uz tās.

∆ = lim
d→monoslanis

(EF − Φm) (2.22)

Tādējādi vakuuma līmeņa nobīde raksturo izejas darba izmaiņu adsorbējot
vielas monoslāni uz metāla virsmas.

Injicējot lādiņnesēju no metāla pusvadītājā, tam jābūt emitētam ar termisko
enerģiju no metāla un ar pietiekamu enerģiju, lai pārvarētu enerģētisko barjeru
vai tunelētu tai cauri. Apskatot barjeras augstumu, ir jāņem vērā Šotki efekts
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Att. 2.1.8: Barjera elektronu injekcijai no metāla pusvadītājā [18].

(skat. 2.1.8.att). Injicētie lādiņi attālumā x no metāla virsmas rada spoguļattēla
lādiņu metālā, kas savukārt rada spoguļattēla lādiņa potenciālu:

Φimage
B =

e2

16πϵϵ0

1

x
(2.23)

Rezultātā spoguļattēla potenciāls kopā ar potenciālu, ko rada pieliktais lauks,
samazina barjeras augstumu par:

∆Φ =

√
e2E

4πϵϵ0
(2.24)

Kā rezultātā efektīvais barjeras augstums ir:

ΦB = Φe −∆Φ, (2.25)

un maksimums barjerai atrodas attālumā xm no metāla virsmas [18]:

xm =

√
e

16πϵϵ0E
(2.26)

Omiska kontakta gadījumā plūstošo strāvu ierobežo pusvadītājs, nevis
kontakts un barjeras kontakta tuvumā. Šajā gadījumā brīvo lādiņnesēju
blīvums uz kontakta un tā ciešā apkārtnē ir daudz lielāks par brīvo lādiņnesēju
blīvumu pusvadītāja tilpumā. Kontakts ir kā rezervuārs ar lādiņnesējiem, no
kura ir iespējams injicēt pusvadītājā tik daudz lādiņnesēju, cik ir iespējams
pie konkrētā elektriskā lauka. Tas nozīmē, ka barjerai uz robežvirsmas jābūt
pietiekami mazai, lai to varētu pārvarēt ar termisko enerģiju.

2.2 Plānas kārtiņas un to iegūšanas metodes
Plāna kārtiņa ir materiāla slānis ar biezumu no dažiem nanometriem jeb

vielas monoslānis līdz vairākiem mikrometriem, kas ir uzklāts uz cietas vai
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plastiskas virsmas. Plānām kārtiņām var piemist unikālas īpašības, kas nav
novērojamas tilpuma materiāliem, piemēram, unikālas materiāla īpašības, kas
izriet no atomu sakārtošanās plānā kārtiņā vai kvantu efektiem, kas raksturo
kārtiņu biezumu un kombināciju (daudzslāņu aspekti).

Organisko materiālu cietvielas veido vājās Van-der Vālsa saites,kas atļauj
veidot lokanas plānas kārtiņas. Tādējādi tiek pavērtas iespējas veidot jaunas
elektroniskas ierīces, kas nav bijis iespējams, izmantojot neorganiskus
pusvadītājus. Plāno kārtiņu pamatīpašības kā to sastāvu, kristālisko fāžu
izmēru un orientāciju, morfoloģiju un biezumu, mikrostruktūru un citas
īpašības var kontrolēt ar plāno kārtiņu uznešanas parametriem.

Lielu daļu plāno kārtiņu īpašību nosaka metode, kā plānā kārtiņa tiek
iegūta. Plāno kārtiņu iegūšanas metodes iedala divās lielās daļās: plāno
kārtiņu iegūšana no šķīdumiem jeb slapjās metodes un plāno kārtiņu iegūšana
pazeminātā spiedienā no tvaikiem jeb sausās metodes. Ir vairākas metodes, kā
no šķīdumiem iegūt plānas kārtiņas, piemēram, rotējošā diska uznešanas
metode, novilkšana, Lengmīra-Blodžetas metode, pašsakārtošanās,
iemērkšana un citas. Mūsdienās aizvien lielāku praktisko pielietojumu gūst
printēšanas metodes, jo tās ir ekonomiskas (mazs vielas patēriņš) un ar tām ir
iespējams izveidot dažāda dizaina plānas kārtiņas. Šajā darbā no slapjajām
metodēm tika izmantota rotējošā diska uznešanas metode. Tvaika metodes
iedala divās grupās: fizikālo un ķīmisko tvaiku metodes.

Ķīmisko tvaiku metodes būtībā ir materiālu sintēze, kurā gāzveida fāzes
sastāvdaļas reaģē ķīmiski, kur reakcijā veidojas cietas fāzes daļas, kas
kondensējas uz pamatnes, veidojot plānu kārtiņu. Reakcijai ir jānotiek tuvu
pie parauga pamatnes, lai izvairītos no cietās fāzes veidošanās pirms
kondensēšanās uz pamatnes, tādējādi veidojot pulverus [23]. Ķīmiskā
reakcija var tikt aktivēta dažādos veidos: ar siltumu, gaismu, rentgenstariem,
augstas frekvences elektrisko lauku, katalizatoriem un citos veidos.

Fizikālo tvaiku metodes balstās uz pārklājuma veidošanu, kondensējot
elementus un savienojumus, no gāzveida fāzes. Darbības principi balstās uz
virsmas slapināšanu un fizikāliem efektiem, lai gan dažas metodes iekļauj arī
ķīmiskas reakcijas, kā, piemēram, reaktīvā uznešana, kur tvaika fāzes
elementi ķīmiski reaģē pirms nogulsnēšanās uz pamatnes. Kā galvenās
fizikālo tvaiku uznešanas metodes var minēt vielu termisko iztvaicēšanu
vakuumā un magnetronu putināšanas metodes. Šajā darbā tika izmantota
vielas termiskā iztvaicēšana vakuumā dažādiem metāliem elektrodu iegūšanai
kā arī mazmolekulāru organisko savienojumu plānu kārtiņu veidošanai.

2.2.1 Vielas termiskā iztvaicēšana vakuumā
Vielas termiskās iztvaicēšanas vakuumā metode ir viena no

vienkāršākajām fizikālo tvaiku uznešanas metodēm, kas balstās uz vielas
karsēšanu un iztvaicēšanu vakuumā un šīs vielas tvaiku kondensēšanos uz
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pamatnes virsmas, veidojot plānu kārtiņu. Metode ir piemērota gan metālu un
dažādu neorganisku savienojumu, gan organisku savienojumu uznešanai
plānas kārtiņas veidā. Uzkarsējot un iztvaicējot materiālu, tā daļas tvaiku
fāzes veidā ar iegūto termisko enerģiju pārvietojas vakuuma kamerā.
Spiediens kamerā ir jānodrošina tāds, lai daļiņu vidējais brīvais noskrējiens
būtu vairākas reizes lielāks par attālumu no iztvaicēšanas avota līdz parauga
virsmai. Tas ir vidējais attālums, ko daļiņas veic vakuuma kamerā pirms
saduras ar citu daļiņu, tādējādi izmainot savu kustības virzienu. Tipiski šāds
spiediens ir mazāks par 1× 10−4mbar, bet tas ir atkarīgs no kameras
ģeometrijas un attāluma starp avotu un paraugu. Tā kā parauga virsmai ir
daudz zemāka temperatūra par iztvaicēto molekulu temperatūru, molekulas,
saduroties ar parauga virsmu, atdos savu enerģiju virsmai, tā samazinot savu
temperatūru un kondensējoties. Šādu iztvaicēšanas režīmu, kad molekulas
bez sadursmēm nonāk no avota uz parauga virsmas, sauc par ballistisku
režīmu.

Att. 2.2.1: Virsmas elementa dAr pārklāšana ar iztvaicēto masu no avota ar
mazu laukumu dAe.

Lai aprakstītu iztvaicēšanas un uznešanas ātrumus, ir jāaplūko tvaiku
spiediens. Tas ir spiediens, kurā noteiktā temperatūrā tvaiku fāze ir līdzsvarā
ar cieto vai šķidro fāzi. Zem šī spiediena materiāla virsma iztvaiko ātrāk nekā
kondensējas viela, virs šī spiediena iztvaikošana ir lēnāka par kondensēšanos.
Teorētiski tvaika spiedienu var atrast pēc Klauziusa-Klapeirona vienādības:

dpv
dT

=
∆H(T )

T∆V
, (2.27)

kur ∆H ir entalpijas izmaiņa un ∆V ir tilpuma izmaiņa starp cieto vai
šķidro fāzi un tvaiku fāzi. Mazākā temperatūras diapozonā izteiksmi (2.27)
var vienkāršot kā

p = p0 exp
(
−∆He

RT

)
, (2.28)
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kur ∆He ir molārais iztvaikošanas siltums. Iztvaicēšanas plūsmas ātrums ir
aprakstāms kā

Θe =
αeNA(pv − ph)√

2πMRT
, (2.29)

kur Θe ir iztvaicēšanas plūsma, αe ir iztvaikošasnas koeficients
(0 < αe < 1), pv ir tvaiku spiediens un ph ir apkārtējās vides (vakuuma)
spiediens. Iztvaikkošanas plūsmu mērvienība ir molekulas

cm2s
. Ja plūsmu

pareizina ar molekulas masu, tad iegūst iztvaicēšanas masas plūsmu g
cm2s

.
Uznešanas ātrums ir ne tikai saistīts ar iztvaikošanas ātrumu, bet arī ar

attālumu no avota līdz paraugam un arī leņķi starp tiem. 2.2.1 attēlā ir attēlots
maza laukuma virsma, kurai tiek uznests iztvaicētais materiāls. Uznestais
masas daudzums pret laukuma vienību ir

dMr(σ, θ)

dAr
=

Me

πr2
cosϕ cos θ, (2.30)

kur Me ir kopējā iztvaicētā masa [24]. No šī ir redzams, ka plakanas
pamatnes gadījumā nav iespējams iegūt vienāda biezuma paraugu, taču ja
attālums starp paraugu un avotu ir daudzkārt lielāks par parauga izmēriem,
tad parauga biezuma izmaiņas ir ļoti niecīgas. Lai uzlabotu parauga
vienmērīgumu, tiek izmantoti rotējoši paraugu turētāji vai vairāku avotu
sistēmas, ja pārklājamais laukums ir liels.

2.2.2 Plāno kārtiņu veidošanās mehānismi
Plāno kārtiņu morfoloģiju un veidoto struktūru ietekmē daudzi faktori:

plānās kārtiņas materiāls, uznesamā materiāla plūsma un kinētiskā enerģija,
plānās kārtiņas augšanas temperatūra (pamatnes temperatūra), pamatnes
materiāls, pamatnes tīrība un citi faktori [25]. Lai izprastu, kā šie faktori
ietekmē plāno kārtiņu morfoloģiju, ir jāaplūko procesi, kas notiek veidojoties
plānai kārtiņai. Pastāv vairākas stadijas kārtiņas veidošanās procesā. Tās ir
attēlotas 2.2.2 attēlā.

Pirmā kārtiņas augšanas stadija ir atoma vai molekulas, kurai piemīt
kinētiskā enerģija, nonākšana uz pamatnes. Atomam vai molekulai nonākot
uz virsmas, tas var tikt atstarots vai adsorbēts uz tās. Šis process ir atkarīgs no
atomu vai molekulu plūsmas, to saķeršanas varbūtības un pielipšanas
koeficienta. Tiklīdz daļiņa pielīp pie virsmas, tā rada virsmas enerģiju, kas
rodas virsmas atomiem pastiepjot saites, adsorbējot daļiņu. Saites enerģija
starp virsmu un daļiņu ir atkarīga no daļiņas pozīcijas uz virsmas. Ir vietas ar
lielāku virsmas enerģiju un vietas ar mazāku. Tas nozīmē, ka virsmas enerģija
var tikt samazināta, ja daļiņām ir pietiekami daudz enerģijas un laiks, lai
pārvietotos uz vietu ar zemāku enerģiju. Šīs vietas savā starpā ir atdalītas ar
enerģētiskām barjerām jeb vietām ar augstāku enerģiju.
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(a) Atoma vai
molekulas

nonākšana uz
pamatnes

(b) Migrācija (c) Atomu
kombinācija

(d) Nukleācija

(e) Augšana (f) Saaugšana (g) Viendabīga
kārtiņa

Att. 2.2.2: Plāno kārtiņu veidošanās stadijas.

Otrā kārtiņas augšanas stadija ir atomu difūzija jeb migrēšana pa
pamatnes virsmu uz vietām ar mazāku virsmas enerģiju. Šajā procesā
adsorbētajām daļiņām ir jāpārvar enerģētiskās (difūzijas) barjeras. Šis process
ir termiski aktivēts un var tikt aprakstīts ar Areniusa sakarību:

D = D0 exp
(
−
Edif

RT

)
, (2.31)

kur D ir difūzijas koeficients, D0 ir difūzijas prefaktors un Edif ir difūzijas
aktivācijas enerģija [26]. Tātad ir skaidrs, ka, paaugstinot pamatnes
temperatūru, tiek stimulēta atomu vai molekulu migrēšana pa pamatnes
virsmu. Difūzijas garums var tik aprēķināts kā

Λ = αd

√
kst, (2.32)

kur ks ir difūzijas ātrums, t ir difūzijas laiks un αd ir pārlēkšanas attālums
[27]. Tipiski difūzijas garumi ķīmiskajai adsorbcijai ir daži nm un fizikālai
adsorbcijai daži simti µm.

Trešā kārtiņas augšanas stadija ir saišu veidošana savā starpā starp
atomiem vai molekulām, veidojot atomu vai molekulu kombinācijas, kā arī
saišu veidošana ar pamatni. Kad atoms vai molekula pielīp pie virsmas, tā var
veidot ķīmisku saiti jeb var notikt ķīmiskā adsorbcija, vai veidot Van der
Vālsa saiti (fizikālā adsorbcija). Ķīmiskā absorbcijā veidojas ķīmiskās saites
starp virsmu adsorbēto daļiņu un tā ir ļoti orientēta. Tādēļ daļiņas, kas tiek
adsorbētas, pielīp noteiktās vietās un tām piemīt mijiedarbība, kas ir stipri
atkarīga no to atrašanās vietas un orientācijas attiecībā pret pamatnes vietu.
Fizikālā adsorbcijā veidojas daudz vājākas saites, iesaistot polarizāciju starp
virsmu un adsorbēto daļiņu nevis elektronu pāreju starp tām. Van der Vālsa
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saites pastāv ne tikai fizikālā adsorbcijā starp adsorbātu un virsmu, bet arī
starp adsorbētajām molekulām, turklāt, laterālā mijiedarbība starp molekulām
var būt spēcīgāka par mijiedarbību ar virsmu. Fizikālā adsorbcija ir mazāk
lokalizēta, tādēļ var veidoties sakārtotas struktūras (kristāli), kuru režģis
nesakrīt ar pamatni.

Tā kā, adsorbējot daļiņu, tā rada papildus virsmas enerģiju, tad ir jābūt
virzošam spēkam, kas pārvar šo barjeru. Atomam vai molekulai ir jābūt
mazākam ķīmiskajam potenciālam kondensētā veidā (µc) nekā ķīmiskajam
potenciālam tvaiku fāzē (µv) [28]. Lai veidotos stabila kārtiņa ir nepieciešami
klasteri ar kritisko izmēru jeb nukleācijas centri. Mazākiem klasteriem par
šiem virsmas enerģija ir pārāk liela, tie ir termodinamiski neizdevīgi.
Nukleācijas centru veidošanās ir saistīta ar cieto virsmu veidošanos un to
atbilstošo virsmas brīvo enerģiju, kā arī ar entropijas samazināšanos, kas
saistīts ar molekulu sakārtošanos no nesakārtotas fāzes (tvaiki) uz sakārtotu
fāzi (kristālu). Nukleācijas centri ir tādi klasteri, kuriem pievienojot molekulu
samazinās Gibsa enerģija [26, 29]. Lai izveidotos nukleācijas centrs,
molekulām ir jāpārvar nukleācijas barjera ∆G∗, kas termodinamiski
reprezentē barjeru pie kuras virsmas efekti ir vislielākie. Molekulu
pievienošana klasterim palielina molekulāro entalpiju un pazemina kopējo
enerģiju, tādējādi starpmolekulārie efekti dominē pār virsmas efektiem, lai
izveidotu stabilu klasteri.

Nākamajā, 4. stadijā (2.2.2d attēls) norit nukleācija, veidojas stabili
nukleācijas centri, kuriem enerģētiski ir izdevīgāk augt nekā disociēt.
Nukleācijas ātrums ir funkcija no uznešanas ātruma, virsmas (parauga)
temperatūras, pamatnes virsmas īpašībām, starpmolekulāro mijiedarbību un
molekulu/virsmas mijiedarbību. Molekulas/virsmas mijiedarbības nosacījumi
ir atkarīgi no fiziskiem procesiem, kas notiek uz molekulas/virsmas
robežvirsmas. Enerģijas barjera difūzijai (Edif ), enerģijas barjera desorbcijai
(Edes) un termodinamiskā barjera stabilu klasteru veidošanai ( ∆G∗) ir
svarīgi enerģētiskie priekšnosacījumi heterogēnai nukleācijai. Nukleācijas
blīvums

ND = Rα
d exp

(
−Edes + Edif +∆G∗

kTS

)
, (2.33)

kur Rd ir vielas uznešanas ātrums, α ir konstante, kas ir attiecināma uz
kritisko klastera izmēru, Ts - pamatnes virsmas temperatūra [28, 29]. Jo
lielāka ir molekulas difūzijas uz virsmas barjera, jo mazāka ir molekulu
difūzija pa virsmu, tādējādi mazāka varbūtība molekulām satikties un veidot
klasterus. Jo spēcīgāka saite starp molekulu un virsmu, jo lielāka ir
desorbcijas barjera, jo vairāk laika ir molekulām satikties un veidot klasterus.
Nukleācijas ātrums spēlē lielu lomu organisko kārtiņu morfoloģijai un
īpašībām. Lielāku nukleācijas blīvumu ir iespējams panākt, modificējot
parauga virsmu, lai uzlabotu molekulu difūziju [30–32].
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Piektā plānās kārtiņas augšanas stadijā (2.2.2e attēls) notiek
mikrostruktūras veidošanās un kārtiņas augšana. Pastāv 3 plānu kārtiņu
veidošanās veidi [33], kā tas ir attēlots 2.2.3 attēlā. Plānu kārtiņu augšanas
veidam ir ļoti nozīmīga loma, lai sasniegtu augstas veiktspējas elektriskās
īpašības plānās kārtiņās [32]. 3D saliņu jeb Volmer-Weber veidā (2.2.3a

(a) 3D saliņu jeb
Vollmer-Weber augšanas

veids

(b) 2D kārtiņu jeb
Frank-van der Merwe

augšanas veids

(c) Stranski-Krastanow
augšanas veids

Att. 2.2.3: Plāno kārtiņu augšanas veidi.

attēls) klasteri aug saliņu veidā, kas savukārt apvienojas, lai veidotu
nepārtrauktu kārtiņu. Šāds augšanas veids norit, kad atomi vai molekulas ir
daudz ciešāk saistīti viens ar otru nekā ar pamatni. Bieži novērojams metāla
plānām kārtiņām, augot uz izolatoru virsmām vai netīrām virsmām. 3D
augšanas mehānisms var radīt tukšumus kārtiņā, kā arī izteiktas graudu
robežas, kas samazina plānās kārtiņas augstas veiktspējas īpašības. 2D
kārtiņu jeb Frank-van der Merwe augšana (2.2.3b attēls) atbilst gadījumam,
kad starpmolekulu enerģijas ir vienādas vai mazākas par saites enerģijām
starp molekulām un virsmu, turklāt ķīmiskā potenciāla izmaiņai jābūt lielākai
vai vienādai ar starpslāņa mijiedarbības Ψinterlayer (starp organisko molekulu
un eksistējošos organisko slāni uz virsmas) un molekulas-pamatnes virsmas
mijiedarbības starpību Ψmol−sub [28, 29].

∆µ ≥ Ψinterlayer − Ψmol−sub, (2.34)

Trešo augšanas veidu (2.2.3c attēls), kad pēc dažiem slāņiem(monoslāņiem)
sāk augt 3D saliņas paredzēja Stranski un Krastanovs. Šis veids ir
kombinācija diviem iepriekšējiem veidiem, kad pēc dažu monoslāņu biezuma
kārtiņas izveidošanās tālāka augšana kļūst enerģētiski neizdevīga un veidojas
3D kārtiņas. Pāreju no 2D kārtiņu uz 3D saliņu augšanu nosaka elastīgo
deformāciju enerģija

Eelas =∝ ϵ2md, (2.35)
kur

ϵm = (af − as)/as, (2.36)
ir režģa parametru nesaderība starp plāno kārtiņu (af ) un virsmu (as). d ir
kārtiņas biezums.

22



2.2. Plānas kārtiņas un to iegūšanas metodes

6. augšanas stadija (2.2.2f attēls) ir mikrostruktūras saaugšana kopā vienā
kārtiņā, kam seko 7.stadija (2.2.2g attēls) - vienmērīga, homogēna kārtiņa.

2.2.3 Uznešanas parametru ietekme uz plāno kārtiņu morfoloģiju

Kā jau iepriekšējā nodaļā ir apskatīts, tad plānu kārtiņu augšanas process
ir sarežģīts un to ietekmē daudzi faktori. Tie ir virsmas raupjums un pamatnes
virsmas ķīmija, pamatnes temperatūra un vielas uznešanas ātrums un citi.
Liela daļa šo faktoru var tikt kontrolēti kārtiņas uznešanas laikā. Var
modificēt parauga virsmu [30, 31, 34], lai izmainītu molekulu adsorbciju un
difūziju uz tās, bet bieži vien tas nav iespējams, veidojot konkrētas ierīces no
plānām kārtiņām. Vielas uznešanas ātruma un pamatnes temperatūras ietekmi
var novērtēt no (2.33) formulas. Uznešanas ātruma ietekme ir plaši
pētīta [34–37]. Palielinot vielas uznešanas ātrumu tiek palielināts nukleācijas
blīvums, jo vairāk molekulu var satikties un veidot klasterus uz vienu
laukuma vienību laika vienībā. Lielāks nukleācijas blīvums noved pie
mazāku kristālu veidošanās. Ļoti lieli uznešanas ātrumi noved pie iztvaicētās
vielas pārsātinātu spiedienu virs pamatnes virsmas, kas savukārt noved pie
ķīmiskā potenciāla starpības pieauguma starp tvaika un kristāla fāzi. Tas
nozīmē, ka pie ļoti lieliem uznešanas ātrumiem dominē kinētiskie efekti, kas
noved pie amorfu stiklveida kārtiņu veidošanās [38]. Lee ar līdzautoriem ir
parādījis, ka lai iegūtu pēc iespējas blīvākas pentacēna kārtiņas ar lielāku
graudu savstarpējo saskaršanos, ir jāpielieto divu ātrumu uznešanas process.
Sākumā ar mazāku uznešanas ātrumu tiek iegūta pamatkārtiņa, uz kuras tiek
veidota kārtiņa ar lielāku uznešanas ātrumu [39].

Paaugstinot pamatnes temperatūru tiek palielināta molekulu difūzija pa
pamatnes virsmu, jo tām ir papildus aktivācijas enerģija, ar kuras palīdzību ir
vieglāk pārvarētu difūzijas barjeras. Citiem vārdiem sakot, palielinās
molekulu kustīgums uz virsmas un tām ir vieglāk satikties, lai veidotu
klasterus un nukleācijas centrus. Tas ir arī redzams no izteiksmes (2.33), kas
ir Arēniusa sakarības formā. Tas noved pie tā, ka veidojas izteiktāki kristāli.
Paaugstinot pamatnes temperatūru tiek samazināta ķīmisko potenciālu
starpība starp vielas tvaiku fāzi un kondensētu fāzi. Paaugstinot temperatūru
palielinās varbūtība molekulai desorbēties no virsmas un samazinās
pielipšanas koeficients, kas nozīmē, ja temperatūra pamatnei pārsniedz
desorbcijas temperatūru, tad plāna kārtiņa neveidojas [40, 41]. Zemās
temperatūrās molekulu difūzija uz virsmas ir niecīga, vai vispār nenotiek, līdz
ar to, molekulas nevar sakārtoties vēlamā kristāliskā struktūrā un veidojas
kvazi amorfas kārtiņas ar maziem graudiem [29,42].
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2.2.4 Plāno kārtiņu morfoloģija un tās ietekme uz elektrisko
vadītspēju

Plānās kārtiņas pēc to morfoloģijas var iedalīt polikristāliskās kārtiņās un
amorfās kārtiņās. Amorfas kārtiņas var iegūt ar termiskās iztvaicēšanas
vakuumā metodi pie lieliem uznešanas ātrumiem un zemām pamatnes
temperatūrām vai ar tā sauktajām šķidrajām jeb liešanas metodēm, kur kārtiņa
tiek veidota no šķīduma [43]. Šķīdums tiek iegūts attiecīgā šķīdinātājā
izšķīdinot vielu - visbiežāk polimērus, taču pēdējos gados aktīvi tiek pētīti
mazmolekulāri savienojumi, kuri veido stiklus jeb amorfas kārtiņas [44–49].
Polimēru īpašības ir ļoti atkarīgas no molekulas ķēžu garuma jeb molārās
masas, kas sintēzes procesā ir grūti kontrolējama. Mazmolekulāro
savienojumu priekšrocība ir vieglāk atkārtojamāka sintēze, kas paver
priekšrocības un zemākas potenciālās ierīču izmaksas.

Polikristāliskām kārtiņām elektriskās īpašības, kā lādiņnesēju kustīgums
un no tā izrietošā elektriskā vadītspēja ir ļoti atkarīgas no plānas kārtiņas
morfoloģijas. Morfoloģijas ietekme uz plāno kārtiņu elektriskajām īpašībām
ir daudz pētīta [29, 30, 42, 50–54]. Bet šī ietekme var būt stipri atšķirīga starp
dažādām vielām, galvenokārt tādēļ, ka katrai konkrētai vielai ir savi
morfoloģiju veidojošie parametri. Tādēļ ir svarīgi izpētīt katras vielas
veidotās morfoloģijas ietekmi uz elektriskajām īpašībām, kā arī noteikt plāno
kārtiņu pagatavošanas parametrus, kas nosaka konkrētas morfoloģijas
veidošanos.

Plānās polikristāliskās kārtiņās elektrisko vadītspēju veido divas
komponentes: elektriskā vadītspēja kristālā jeb grauda iekšienē σgr un
elektriskā vadītspēja starp graudiem σst.

R = Rgr +Rst, (2.37)

1

σ
=

1

σgr
+

1

σst
(2.38)

Vislabākās elektriskās īpašības ir monokristāliem bez defektiem. Defekti
kalpo kā lādiņnesēju saķeršanas centri, kavējot lādiņnesēja transportu.
Veidojot plānas kārtiņas, vislabākās elektriskās īpašības uzrāda kārtiņas ar 2D
kārtiņu veidošanās mehānismu, kur kārtiņu iekšienē molekulas ir sakārtotas.
Sakārtotība atvieglo lādiņnesēju pārlēkšanu starp molekulām. Citiem vārdiem
sakot, kārtiņas ar pēc iespējas mazāk graudu robežām. Graudu robežas strādā
kā lamatas lādiņnesējiem un ietekmē lādiņnesēju lamatu sadalījumu [42, 52].
Tās ir jāpārvar lādiņnesējiem pārvietojoties kārtiņā. Polikristāliskas kārtiņas,
kas sastāv no atsevišķi augošām 3D saliņām, ir ar izteiktām graudu robežām,
kas var būt tik lielas, ka lādiņnesēju pārlēkšana starp graudiem praktiski
nenotiek. Šādās kārtiņās elektriskās īpašības var būt pat sliktākas par
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elektriskām īpašībām amorfās kārtiņās. Citiem vārdiem sakot, ir jāpalielina
kārtiņu sakārtošanās blīvums. Morfoloģijai ir ļoti liela nozīme ne tikai
elektriskajām īpašībām, bet arī uz kārtiņas optiskajām īpašībām.
Polikristāliskas kārtiņas bieži vien ir ar lielu virsmas raupjumu un spēcīgi
izkliedē gaismu. Amorfas stiklveida kārtiņas ir ar labām optiskām īpašībām,
tās ir optiski dzidras un ar mazu gaismas izkliedi, kas ir ļoti svarīgi veidojot
elektro-optiskas komponentes. Plāno kārtiņu morfoloģiju ir iespējams
izmainīt arī pēc kārtiņas iegūšanas. Visbiežāk izmantotā metode, ir parauga
karsēšana. Guo ar līdzautoriem ir parādījis, ka karsējot pentacēna kārtiņas
līdz noteiktai temperatūrai, samazinās graudu izmēri un ir iespējams
paaugstināt lādiņnesēju kustīgumu [55].

2.3 Elektrisko īpašību un lādiņnesēju lamatu līmeņu
pētīšanas metodes

2.3.1 Telpas lādiņa ierobežotās strāvas metode
Telpas lādiņa ierobežotās strāvas metodi (TLIS) izmanto, lai aprakstītu

strāvas J atkarību no sprieguma U un parauga biezuma d. Tā kā nav
iespējams analītiski aprakstīt J(U), tad tiek izmantoti vairāki
fenomenoloģiskie modeļi, ar kuriem apraksta voltampēru raksturlīknes
(VAR). Šie modeļi ir atkarīgi no lādiņnesēju lamatu aizpildījuma pakāpes ar
lādiņnesējiem. Šajās fenomenoloģiskajās teorijās tiek izmantoti šādi
pieņēmumi:

• elektriskais lauks E ir vienmērīgs visā paraugā;

• lādiņnesēju difūzija ir neievērojama;

• notiek monopolāra lādiņnesēju injekcija no elektroda organiskā vielā,
līdz ar to nenotiek lādiņnesēju rekombinācija;

• termiski līdzsvaroto lādiņnesēju blīvums ir neievērojams.

Līdz ar to ir jāņem vērā, ka, mazu elektrisko lauku gadījumā tuvu pie
elektrodiem difūzijas strāvas var ietekmēt kopējo strāvas vērtību, tādēļ TLIS
lietošana šajā gadījumā ir ierobežota [17].

Tipiska TLIS raksturojoša pazīme ir nelineāra tumsas VAR:

J ∝ Un

dl
, (2.39)

kur n ≥ 2 un l ≥ 3.
Raksturlīknes J = f(U) un J = f(d) satur informāciju par lādiņnesēju

lamatām, to enerģētisko spektru un blīvumu. Izolatoram bez lādiņnesēju
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lamatām VAR apraksta ar Čailda likumu:

j =
9

8
ϵµ

U2

d3
, (2.40)

kur j ir strāvas blīvums paraugā, ϵ ir vielas dielektriskā konstante, kas
organiskajiem materiāliem ir aptuveni 3, µ – brīvo lādiņnesēju dreifa
kustīgums [17, 56].

Mazu spriegumu gadījumā, kad lamatas tikko sāk aizpildīties ar lādiņu
nesējiem, Fermī kvazi līmenis EK

F , kas raksturo lamatu aizpildījuma pakāpi,
atrodas Gausa sadalījuma “astē” un ir tālu no sadalījuma maksimuma Et, un
voltampēru raksturlīkņu slīpuma koeficients

nvolt =
d lg(j)

d lg(U)
(2.41)

ir tuvu 2.
Vidēji augstu spriegumu gadījumā VAR apraksta ar formulu, kuru ieteicis

S.Nešpůreks ar līdzautoriem [57,58]:

j =
eµNeU

d

(ϵU)αe
−Et
kT

(ed2Nt − ϵU)α
, (2.42)

kur

α =

√
2πσ2

G

16k2T 2
+ 1 (2.43)

Ne ir stāvokļu blīvums vadāmības līmenī. Šajā VAR daļā pieaug lamatu
aizpildīšanās ar lādiņnesējiem un Fermī kvazi līmenis tuvojas lamatu
sadalījuma h(E) maksimumam. VAR slīpuma koeficients nvolt palielinās
līdz nvolt → ∞, ja EF → Et. Šī formula neietver robežgadījumu, kad
spriegums ir sasniedzis vērtību UTFL, kas raksturo lamatu pilnīgu
aizpildījumu un to izsaka sakarība:

UTFL =
ed2Nt

ϵ
. (2.44)

VAR daļu, kas ietver apgabalu līdz pilnai lamatu aizpildīšanai, apraksta ar
šādiem vienādojumiem:

j = eµnd
U

d
(2.45)

U =
EL2

ϵ

nd +
Nt

1 + (Ne
nd

e
−
Et

kT )1/α

 (2.46)
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kur nd ir brīvo lādiņu nesēju blīvums pie pretējā elektroda.
Aizpildot doto lamatu grupu ar lādiņu nesējiem, strāva sasniedz no lamatām

brīvo TLIS apgabalu, kuru var aprakstīt ar Čailda likumu (2.39), vai arī sāk
aizpildīt enerģētiski seklākās lamatu grupas, ja tādas eksistē. Ja ir tikai viena
lamatu grupa, tad var iegūt S-veida VAR (skat. 2.3.1 attēlu), bet, ja ir vairākas
lamatu grupas, tad eksperimentālā līkne ir pakāpjveidīga [16].

Att. 2.3.1: Modelēta voltampēru raksturlīknemolekulāram kristālam arGausa
lamatu sadalījumu. [17].

2.3.2 Temperatūras modulētā telpas lādiņa ierobežotās strāvas
metode

Temperatūras modulētā telpas lādiņa ierobežotās strāvas metode
(TM-TLIS), kuru izstrādāja S. Nešpůreks ar līdzautoriem [57, 59], ir TLIS
metodes modificēts variants. Vēlāk šo metodi tālāk attīstīja F.Šauers ar
līdzautoriem [60, 61]. TM-TLIS metodes pamatā ir strāvas atkarība no
temperatūras J = f(T ) un tā saucamā “frakcionētās dzesēšanas” tehnika.
Šādā veidā iegūst aktivācijas enerģijas atkarību no pieliktā sprieguma
Ea = f(U). Aktivācijas enerģija Ea pie dotā sprieguma U tiek noteikta no
Areniusa sakarības :

Ea = kB
∆ln(J)

∆(1/T )
, (2.47)

kur kB ir Bolcmaņa konstante. Aktivācijas enerģija šajā gadījumā dod Fermī
kvazi līmeņa EK

F stāvokli, kurš raksturo lamatu aizpildījuma pakāpi. Līdz ar
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to Ea(U) sakarība tiešā veidā atspoguļo lamatu enerģētisko sadalījumu
aizliegtās enerģijas spraugā (skat. 2.3.2 attēlu) [60, 61]. Pie konstantas
sprieguma vērtības U , kas atbilst TLIS režīma monopolāras injekcijas
gadījumam, paraugs lēni tiek dzesēts (≈ 0,05K s−1) un tiek mērīta strāvas
atkarība no temperatūras J = f(T ). Dzesēšana notiek apmēram 10K
intervālā.

(a) Strāvas atkarība no
temperatūras

(b) Aktivācijas
enerģijas atkarība no
pieliktā sprieguma

(c) Lamatu
enerģētiskais
sadalījums
aizliegtajā
spraugā

Att. 2.3.2: Temperatūras modulētā telpas lādiņa ierobežotās strāvas metodes
shematisks attēlojums.

Pēc dzesēšanas temperatūru lēni paaugstina nedaudz virs sākotnējās
temperatūras, lai atbrīvotu lādiņu nesējus no lamatām. Pēc tam paraugam
pieliek augstāku sprieguma vērtību. Ir pierādīts, ka pie sprieguma vērtības
U = ½UTFL aktivācijas enerģija Ea kļūst vienāda ar lamatu grupas
enerģētisko dziļumu Et, t.i., Ea = Et. Pēc tam Ea vērtība paliek nemainīga
līdz pilnīgai lamatu grupas aizpildīšanai. No Ea(U) atkarības var novērtēt arī
lamatu grupas blīvumu Nt un dispersijas parametru σG [16].

2.4 Lādiņnesēja kustīguma mērīšanas metodes
2.4.1 Metožu veidi

Pastāv ļoti daudz metodes, kā noteikt lādiņnesēju kustīgumu. Tās var
iedalīt divās daļās: metodes paredzētas lieliem kustīgumiem
(µ > 1 cm2V−1 s−1) un maziem kustīgumiem (µ ≪ 1 cm2V−1 s−1). Pie
lielu kustīgumu noteikšanas metodēm pieder Holla efekta un vadītspējas
mērījumi [62, 63] un magneto-foto-vadītspējas mērījumi [64]. Tā kā
organiskiem materiāliem lādiņnesēju kustīgumi ir mazi, izņemot ļoti tīrus
organiskos kristālus zemās temperatūrās [11], tad jāapskata metodes mazu
lādiņnesēju kustīgumu noteikšanai. Viena no metodēm ir lādiņnesēju
ekstrahēšana ar lineāri izvērstu spriegumu CELIV (no angļu valodas Charge
Extraction by Linearly Increasing Voltage) un foto-CELIV. Šīs metodes ir

28



2.4. Lādiņnesēja kustīguma mērīšanas metodes

izstrādājis G.Juška. Vispirms tās tika pielietotas lādiņnesēju transporta
pētījumiem silīcijā [65], bet vēlāk arī organiskajos materiālos [66]. Šo metožu
lielākais mīnuss ir tas, ka nav iespējams viennozīmīgi pateikt, kura tipa
lādiņnesēju kustīgums tiek noteikts. Toties to priekšrocība ir iespēja pētīt
lādiņnesēju rekombinācijas procesus [67, 68] un foto-ģenerēto lādiņnesēju
relaksāciju [69], kas ir svarīgi, pētot saules šūnas. Kā vēl vienu svarīgu šīs
metodes priekšrocību jāmin, tas, ka ir iespējams izmantot plānus paraugus,
pat tikai dažus desmitus nm biezas kārtiņas.

Lādiņnesēju kustīgumu noteikšanai izmanto arī telpas lādiņa ierobežotās
strāvas metodes, piemēram, lamatu brīvo telpas lādiņa ierobežotās strāvas
metodi (LB-TLIS), kur, aproksimējot voltampēru raksturlīkni ar Čailda
likumu(2.39), var iegūt lādiņnesēju kustīgumu [56, 70]. Tomēr šajā metodē ir
pieņemts, ka lādiņnesēju kustīgums nav atkarīgs no elektriskā lauka, lai gan
organiskos nesakārtotos materiālos tas neizpildās. Tumsas injekcijas telpas
lādiņa ierobežotās strāvas (TI-TLIS) metodē paraugs sastāv no pusvadītāja
slāņa (0,2-2μm), kas atrodas starp diviem planāriem elektrodiem. Vienam no
elektrodiem ir jābūt injicējošam, bet otram elektrodam ir jābūt bloķējošam.
Šīs prasības ne vienmēr ir iespējams izpildīt, un, izmantojot dažādus
elektrodus, var iegūt ļoti atšķirīgas caurplūdes strāvas, kas ir metodes mīnuss.

Kustīguma noteikšanai vēl plaši tiek pielietoti lauka efekta tranzistori. Lai
gan pirmie organiskie lauka efekta tranzistori tika radīti jau pagājušā gadsimta
septiņdesmitajos gados [71], tomēr to izveide vēl joprojām ir komplicēta. Šīs
metodes pluss ir tas, ka tiek pētīta jau gatava ierīce.

Pašlaik viena no visbiežāk izmantotajām lādiņnesēju kustīguma
noteikšanas metodēm ir lādiņnesēju caurplūdes laika metode (angļu val. Time
of Flight). Šī metode ir izmantota arī šajā darbā, tādēļ to aplūkosim
detalizētāk.

2.4.2 Lādiņnesēju caurplūdes laika metode
Lādiņnesēju caurplūdes laika metodi (ToF) aprakstīja Haynes ar

līdzautoriem jau 1950. gadā, pētot lādiņnesēju kustīgumus germānijā [72].
Metodi papildināja Lawrence ar līdzautoriem 1952. gadā [73]. 1960. gadā
Kepler [74] un LeBlanc [75] to pirmo reizi pielietoja organiskajiem
materiāliem – antracēna kristāliem. Pašlaik tā ir viena no visplašāk
pielietotajām metodēm lādiņnesēju kustīguma noteikšanai organiskajos
pusvadītājos. Ar to ir iespējams ne tikai noteikt lādiņnesēju kustīgumu, bet arī
raksturot to transportu.

Metodes shematisks attēlojums ir parādīts attēlā 2.4.1. Paraugs ar biezumu
d atrodas starp planāriem elektrodiem. Apakšējais elektrods ir caurspīdīgs.
Elektrodiem ir jābūt to lādiņnesēju neinjicējošiem, kuri tiek pētīti.

Elektrodi ir savienoti ar ārēju pretestību R un sprieguma avotu. Pretestība
un paraugs veido diferencējošu RC ķēdi, kur paraugs darbojas kā
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Att. 2.4.1: Lādiņnesēju caurplūdes metodes shematisks attēlojums.

kondensators. Mērot spriegumu uz pretestības, tiek mērīta ķēdē plūstošā
strāva. Jo lielāka pretestība, jo ar lielāku precizitāti var izmērīt strāvu, bet
liela pretestība palielina ķēdes RC laika konstanti τRC . Lai precīzi izmērītu
lādiņnesēju caurplūdes laiku, tai ir jābūt daudz mazākai par to:

τRC << τtr (2.48)

Sprieguma mērīšanai tiek izmantots osciloskops, ar kuru tiek noteikts
caurplūde laiks. Pretestības vietā ir iespējams izmantot ātrdarbīgu strāvas
pastiprinātāju.

Lādiņnesēji tiek saģenerēti, absorbējot īsu gaismas impulsu. Dziļumam,
kādā gaisma absorbējas paraugā, jābūt daudz mazākam par parauga biezumu.
Citiem vārdiem sakot, parauga biezumam jābūt daudz lielākam par inverso
lielumu absorbcijas koeficientam:

d >> 1/α (2.49)

Gadījumā, ja vielai nepiemīt tik liela absorbcija, vai nav pieejams gaismas
avots ar vajadzīgo viļņu garumu, ir iespējams izmantot plānu lādiņnesēju
ģenerācijas slāni [76]. Par lādiņnesēju ģenerācijas slāni izmanto materiālus,
kuriem ir liels absorbcijas koeficients, piemēram, dažādi ftalocianīni vai
oligofluorēni [77, 78]. Šim slānim ir jābūt plānam, salīdzinot ar parauga
biezumu, kā arī ir nepieciešams saskaņot enerģētiskos līmeņus, lai lādiņnesēji
netiktu saķerti lamatās, bet varētu brīvi pāriet no ģenerācijas slāņa uz
transporta slāni, kurš tiek pētīts.
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Att. 2.4.2: Tipiskas caurplūdes foto-strāvas: (a) neizkliedētā gadījumā; (b)
izkliedētā gadījumā.

Gaismas impulsa garumam ir jābūt daudz īsākam par caurplūdes laiku.
Atkarībā no tā, kādā virzienā ir pielikts ārējais elektriskais lauks, cauri
paraugam tiek virzīta elektronu vai caurumu fronte. Šie lādiņnesēji rada no
laika atkarīgu foto-strāvu ārējā ķēdē, kuru mēra ar osciloskopu. Tipiski
foto-strāvu signāli ir parādīt attēlā 2.4.2.

Ideālā gadījumā vajadzētu plūst konstantai strāvai, līdz brīdim, kad
saģenerētie lādiņnesēji sasniedz otru elektrodu. Šajā brīdī būtu jābūt straujam
foto-strāvas kritumam. Šāds foto-strāvas signāls ir materiāliem, kuriem ir
neizkliedēts transports [76].

Amorfiem materiāliem bieži tiek novērots izkliedēts lādiņnesēju
transports. Šādos materiāliem, kuros ir izkliedēts lādiņnesēju transports,
novēro laikā dilstošu foto-strāvu, bez izteikta pārliekuma. To iespējams
ieraudzīt, attēlojot foto-strāvas atkarību no laika logaritmiskās koordinātēs.
Scher un Montroll ir izstrādājuši teoriju, lai noteiktu lādiņnesēju kustīgumu
izkliedēta transporta gadījumā [79]. Scher-Montroll modelī lādiņnesēju
atrašanās vieta tiek definēta kā

x(t) ∼ tη, (2.50)

kur η ir nesakārtotības faktors. η ir robežās no 0 līdz 1, kur 0 ir nesakārtota
sistēma un 1 ir sakārtota. Savukārt strāva ir lādiņnesēju plūsma, tādēļ

J ∼ dx

dt
jeb J ∼ t−(1−η), (2.51)

kad t < τtr un
J ∼ t−(1+η), (2.52)

kad t > τtr. No šīm izteiksmēm var secināt, ka logaritmiskā mērogā
foto-strāvu var aplūkot divās daļās – pirms un pēc lādiņnesēji ir sasnieguši
otro elektrodu. Piedevām katru no šīm daļām logaritmiskā mērogā var
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aproksimēt ar taisni un abu taišņu slīpumu koeficientu summai jāsanāk −2.
No šo taišņu krustpunkta var noteikt caurplūdes laiku τtr. Nosakot caurplūdes
laiku, lādiņnesēju kustīgumu aprēķina pēc formulas:

µ =
d2

U ∙τtr
, (2.53)

kur d ir parauga biezums, U ir uz parauga uzliktais spriegums, un τtr ir
noteiktais caurplūdes laiks.

2.5 Materiālu dopēšana
Tīri organiskie pusvadītāji ir ar relatīvi zemu elektrisko vadītspēju un lielu

aizliegto spraugu. Līdzīgi kā parastie neorganiskie pusvadītāji arī organiskie
pusvadītāji var tikt dopēti, pievienojot elektronu akceptorus vai elektronu
donorus, kas spēcīgi ietekmē brīvo lādiņnesēju koncentrāciju materiālā.
Organisko materiālu dopēšanas rezultātā to elektriskā vadītspēja var pieaugt
par vairākām kārtām [80–82]. Turklāt tādējādi var pārvarēt vai mazināt
robežvirsmas barjeras starp organisko slāni un metāla elektrodu, tā uzlabojot
lādiņnesēju injekciju un ekstrakciju no organisko materiālu kārtiņas [83]. Tas
ir kritiski svarīgi efektīvām elektroniskām ierīcēm. Jāņem vērā, ka
lādiņnesēju koncentrācijas palielināšana var ietekmēt lādiņnesēju kustīgumu,
aizpildot lamatu līmeņus, vai tieši otrādi, radot papildus lamatu
līmeņus [84, 85]. Elektronu, kas saistīti ar π saitēm pie molekulas,
pievienošana vai atņemšana rada iekšmolekulārus ģeometriskus
izkropļojumus.

Literatūrā termini p un n-tipa bieži tiek lietoti, lai aprakstītu, kuru
lādiņnesēju kustīgums ir lielāks materiālā, nevis Fermi līmeņa pozīciju.
Organiskie pusvadītāji var būt ambipolāri, un dažos gadījumos to caurumu un
elektronu kustīgumi ir salīdzināmi, bet tajā pašā laikā viena tipa lādiņnesēji
var tikt vieglāk injicēti tajā vai arī var veidot stabilu dopētu materiālu.
Organisko materiālu dopēšanas pamatā ir ķīmiski stabilu materiālu veidošana
pievienojot vai atņemot elektronus piemaisījuma ietekmē. Stabilitāti nosaka
jonizācijas potenciāli un elektronu afinitātes. Elektronu afinitāte daudziem
organiskajiem materiāliem ir zema. Tas noved pie nestabilām negatīvi
lādētām molekulām, kas viegli reaģē ar gaisā esošo skābekli vai
ūdeni [80, 86], apgrūtinot praktisku šādu materiālu pielietošanu. Elektronu
afinitātei ir jābūt lielākai par ∼ 4 eV, lai izvairītos no reakcijām ar ūdeni un
skābekli. Šī iemesla dēļ stabili n-tipa materiāli ir ar lielu elektronu afinitāti,
kā piemēram, perilēna diimīdi (PDI) [87, 88], naftalēna diimīdi (NDI) [89, 90]
un fullerēna atvasinājumi [91]. Šo pašu apsvērumu dēļ, stabiliem p-tipa
materiāliem jonizācijas potenciālam jābūt lielākam par 5 eV, kā piemēram,
PEDOT [82,92, 93].
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Dopēšanu parasti apraksta kā divu soļu procesu. Pirmajā solī
piemaisījuma molekula tiek jonizēta, pārnesot elektronu (vai caurumu) uz
pamatvielas molekulu, atstājot caurumu (vai elektronu) uz piemaisījuma
molekulas. Pēc tam otrajā solī elektronam (vai caurumam) ir jādisociē
pārvarot Kulona spēkus starp to un uz piemaisījuma molekulas palikušo
caurumu (vai elektronu). Šis princips ir spēkā, gan tradicionālajiem
pusvadītājiem, gan organiskajiem pusvadītājiem [81].

Pamatprincipi organisko materiālu dopēšanā ir līdzīgi kā klasisko
pusvadītāju dopēšanā, lai gan ir jāņem vērā, ka organiskajiem materiāliem ir
ļoti atšķirīga struktūra no klasiskajiem neorganiskajiem pusvadītājiem, kas
noved pie virknes atšķirībām [81–83]:

• Organiskajos materiālos dominē lēcienveida transports, lādiņnesējam
pārlecot no viena lokalizēta stāvokļa uz citu lokalizētu stāvokli;

• Organiskajos materiālos ir spēcīga Kulona mijiedarbība starp
lādiņnesējiem;

• Spēcīga polaronu saikne starp lokalizētiem stāvokļiem.

Att. 2.5.1: Shematisks attēlojums elektronu pārnesei dopēšanas procesā. (a)
Augstākās aizpildītās molekulārās orbitāles (HOMO) un zemākās neaizpildītās
molekulārās orbitāles (LUMO) novietojums un jonizācijas potenciāls IG un
elektronu afinitāte A, (b) elektronu pārnese no n-tipa piemaisījuma molekulas
HOMO uz pamatvielas LUMO, (c) elektrona pāreja no pamatvielas HOMO uz
p-tipa piemaisījuma molekulas LUMO.

Dopējot organiskos materiālus ar organiskiem materiāliem, notiek
elektronu pārnese starp piemaisījumu un pamatvielu. Molekulārais
n-piemaisījums atdot elektronu no savas augstākās aizpildītās molekulārās
orbitāles HOMO (no angļu valodas Highest Occupied Molecular Orbital)
pamatvielas zemākajai neaizpildītajai orbitālei LUMO (no angļu valodas
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), savukārt p-piemaisījums pieņem
elektronu savā LUMO no pamatvielas HOMO, radot caurumu pamatvielas
HOMO. Līdz ar to efektīvam dopēšanas procesam ir nepieciešami saderīgi
enerģētiskie līmeņi starp piemaisījumu molekulām un pamatvielas
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molekulām. [82, 83, 94]. No moelekulu HOMO līmeņiem veidojas caurumu
vadītspējas molekulārā polarona līmenis M+

p , savukārty no LUMO līmeņiem
veidojas elektronu vadītspējas molekulārā polarona līmenis M−

p . Jonizācijas
potenciāls IG ir starpība starp vakuuma līmeni un HOMO, kas raksturo
enerģiju, kas nepieciešama, lai no molekulas atrautu elektronu, savukārt
elektronu afinitāte A ir starpība starp vakuuma līmeni un LUMO, kas raksturo
tieksmi, pievienot papildus elektronu molekulai. Skat. nodaļu 2.1.2.

Molekulas ar mazu jonizācijas potenciālu viegli atdod elektronus, tādēļ var
tikt izmantotas, kā n-piemaisījums. Molekulas, kuras tiek izmantotas p-tipa
dopēšanai, ir ar lielu elektronu afinitāti, kas veicina elektronu pievienošanu
piemaisījuma molekulai jeb elektrona atņemšanu pamatmolekulām.

Mityashin ar līdzautoriem ir parādījis, ka ir nepieciešams noteikts
daudzums piemaisījumu molekulu, lai pietiekami izmainītu apkārtējo
potenciālu lādiņnesēju disociācijai un brīvo lādiņnesēju ģenerācijai [95].
Turpretī klasiskajos pusvadītājos nav šāda apakšējā limita materiālu
dopēšanai, kas šo atklājumu padara par vienu no atšķirībām starp klasisko
pusvadītāju un organisko pusvadītāju dopēšanu.

Salzmann ar līdzautoriem [96–98] piedāvā alternatīvu modeli organisko
pusvadītāju dopēšanai, kas ietver pamatmolekulu un piemaisījuma molekulu
orbitāļu hibridizāciju, veidojot abu vielu hibrīdus. Kā arī no šī modeļa ir
secināts, ka ir limitēts maksimālais brīvo lādiņnesēju blīvums noteiktā
temperatūrā, kuru var sasniegt dopējot. Hibridizācijas rezultātā piemaisījuma
un pamatvielas molekulās nobīdās molekulu orbitāļu enerģiju līmeņi. Tā
rezultātā tikai daļa no radītajiem hibrīdiem var tikt jonizēta veidojot brīvos
lādiņnesējus.

Mainoties lādiņnesēju koncentrācijai mainās Fermī līmeņa pozīcija.
Palielinot lādiņnesēju koncentrāciju, tas tuvojas atbilstošā lādiņnesēja tipa
transporta līmenim. Attālumu starp šiem enerģijas līmeņiem var izmērīt ar
Zēbeka efektu no formulas [94, 99, 100].

S = −kB
e
[(
Eµ − EF

kBT
) +B], (2.54)

kur Eµ ir transporta līmenis un B ir skaitliskais faktors, kuru var neņemt vērā
organiskām sistēmām. Zēbeka koeficienta mērījumi rāda, ka, pieaugot
dopēšanas koncentrācijai, samazinās starpība starp transporta līmeni un Fermī
līmeni [94, 100]. Jāatzīmē gan, ka šajā modelī tiek pieņemts, ka transporta
līmenis ir diskrēts, kas ir pretrunā ar bieži novēroto Gausa tipa sadalījumu
transporta stāvokļiem.

2.6 Termoelektriskais efekts
Termoelektriskais efekts ir efekts, kurā temperatūras starpība tiešā veidā

tiek pārveidota elektriskajā spriegumā un otrādi. No termoelektriskā efekta
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var izdalīt trīs atsevišķi efektus: Zēbeka efektu (2.54), Peltjē efektu un
Tomsona efektu. Zēbeka efekts tiešā veidā siltumu pārvērš elektrībā. Peltjē
efekts ir apgriezts Zēbeka efekts. Tā ir parādība, kad plūstot strāvai caur divu
atšķirīgu vadītāju kontaktam, tiek absorbēts vai izdalīts siltums. Ģenerētais
siltuma daudzums kontakta vietā laika vienībā ir

QP = (ΠA −ΠB)J, (2.55)

kur ΠA un ΠB ir Peltjē koeficienti vadītājiem A un B, J ir strāva, kas plūst
no vadītāja A uz vadītāju B. Peltjē koeficients attēlo to, cik liels siltuma
daudzums tiek pārvadāts ar vienu lādiņu [99]. Tā kā materiāliem ir dažādi
Peltjē koeficienti, tad atkarībā no tā, kuram materiālam koeficients ir lielāks,
siltums tiek ģenerēts kontakta vietā, vai aizvadīts prom. Kopējais ģenerētais
siltuma daudzums ir atkarīgs ne tikai no Peltjē efekta, jo, plūstot strāvai, uz
savienojuma izdalās arī Džoula siltums, kā arī lomu spēlē temperatūras
gradients [101].

Tomsona efekts ir parādība, kad strāvai plūstot caur materiālu, kuram ir
temperatūras gradients ∆T papildus tiek ģenerēts vai absorbēts siltums. Šis
efekts rodas, jamateriālamZēbeka koeficients un līdz ar to arī Peltjē koeficients
ir atkarīgs no temperatūras. Izdalītais vai ģenerētais siltums ir

QT = κTJ∆T, (2.56)

kur κT ir Tomsona koeficients un tā mērvienība tāpat kā Zēbeka koeficientam
ir [VK−1] [101].

Visi trīs termoelektrisko efektu koeficienti savā starpā ir saistīti ar Kelvina
sakarībām. Pirmā Kelvina sakarība saista Peltjē un Zēbeka koeficientus:

Π = ST (2.57)

un otrā Kelvina sakarība, kas saista visus trīs efektus

κT =
dΠ

dT
− S. (2.58)

Šīs izteiksmes sauc par Kelvina sakarībām, jo tās 1854.gadā atklāja lords
Kelvins [101].

Zēbeka efekts ir parādība, kad lādiņnesēji pārvietojas materiālā
temperatūras gradienta iespaidā. Lādiņnesēji augstākā temperatūrā kustas
ātrāk un difundē uz materiāla aukstāko pusi, rezultātā to blīvums karstajā pusē
samazinās, kā tas ir parādīts 2.6.1 attēlā. Lādiņnesēji difundē pretēji
temperatūras gradienta virzienam, veidojot iekšēju lādiņu un potenciāla
starpību∆U . Šo efektu raksturo Zēbeka koeficients, kas ir radītais potenciāls,
izdalīts ar temperatūras gradientu:

S = −∆U

∆T
. (2.59)
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Att. 2.6.1: Zēbeka efekta un lādiņnesēju pārdalīšanas shematisks attēlojums
N un P-tipa pusvadītājos.

Zēbeka koeficienta mērvienība ir [Vm−1], bet praksē praktiskāk izmantot ir
[µVm−1], jo tipiski šī vērtība termoelektriskajiem materiāliem ir ar kārtu
100 µVm−1. Zēbeka koeficients ir atkarīgs no paša materiāla īpašībām
(materiāla sastāvs) un ārējiem apstākļiem, kā, piemēram temperatūra. Tas ir
atkarīgs no vadītspējas stāvokļu blīvuma funkcijas G(E) plānā kārtiņā un
Fermī līmeņa (EF ) atrašanās vietas. Tikai lādiņnesēji ar enerģiju, kas ir tuva
ķīmiskajam potenciālam (Fermī līmenis) piedalās lādiņnesēju transportā.
Kopējā elektriskā vadītspēja ir integrālis no atsevišķiem elektronu stāvokļiem

σ =

∫
σ(E)dE = e

∫
G(E)µ(E)f(E)[1− f(E)]dE, (2.60)

kur G(E) ir stāvokļu blīvuma funkcija, µ(E) ir lādiņnesēju kustīgums un
f(E) ir Fermī sadalījuma funkcija. Zēbeka koeficientu un Peltjē koeficientu
saista Kelvina sakarība (2.57). Enerģijas daudzums, ko pārnes lādiņnesējs,
tiek mērīts attiecībā pret Fermī līmeni. Katrs elektrons Peltjē efektā piedalās
proporcionāli to ieguldījumam kopējā elektriskajā vadītspējā. Līdz ar to Peltjē
koeficientu var uzrakstīt kā:

Π = −1

e

∫
(E − EF )

σ(E)

σ
dE. (2.61)

Zēbeka koeficientu arī var definēt, kā entropijas daudzumu, ko pārnes
lādiņnesējs, kas izdalīts ar lādiņu, tādējādi tieši attiecas uz vadītspējas
stāvokļu blīvuma funkciju [80, 99];

S = −kB
e

∫
E − EF

kBT

σ(E)

σ
dE (2.62)

Lai raksturotu materiāla pielietojumu termoelektriskajos ģeneratoros
(TEG), tiek aplūkots lielums, ko sauc par termoelektrisko jaudas faktoru (PF).
Tas ir elektriskās vadītspējas un Zēbeka koeficienta kvadrāta reizinājums:

PF = σS2 (2.63)
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Termoelektriskā jaudas faktora mērvienība ir [Wm−1K−2], lai gan biežāk
lieto [µWm−1K−2]. Materiāli ar augstāku jaudas faktoru ģenerē vairāk
termoelektrisko enerģiju pie noteikts temperatūras gradienta, bet ne vienmēr
tie ir visefektīvākie, jo neietver sevī aspektus, kā tiek panākts temperatūras
gradients. Termoelektriskā materiāla efektivitāti raksturo ar bezdimensionālu
labuma faktoru (no angļu valodas Figure of merit) ZT

ZT =
σS2

κT
=

PF

κT
. (2.64)

Labs termoelektriskais materiāls ir ar augstu elektrisko vadītspēju σ, lielu
Zēbeka koeficientu S un mazu siltumvadītspēju κ. Visi šie trīs parametri savā
starpā ir saistīti ar lādiņnesēju koncentrāciju un uzlabot kādu no parametriem
neietekmējot citus nav triviāli. Zēbeka koeficients ir tieši saistīts ar
lādiņnesēju stāvokļu blīvumu, lai gan elektrisko vadītspēju var ierobežot
dažādi morfoloģiski un elektroniski defekti. Zēbeka koeficients atspoguļo
vidējo entropiju, kas tiek transportēta ar vienu lādiņnesēju un tādējādi
samazinās, palielinoties pārvadātāju koncentrācijai. Savukārt elektriskā
vadītspēja palielinās, palielinoties lādiņnesēju koncentrācijai n, kas izriet no
formulas (2.2). Siltumvadītspēja sastāv no režģa (fononu) κL un elektroniskā
(lādiņnesēju) κE ieguldījuma:

κ = κL + κE , (2.65)

Tā kā lādiņnesēji arī var pārnest siltumu, tad elektroniskais ieguldījums
pieaug, palielinoties lādiņnesēju koncentrācijai. No tā visa var secināt, ka
eksistē optimāla lādiņnesēju koncentrācija, pie kuras materiāls ir ar
vislabākajām termoelektriskajām īpašībām.

2.7 Siltumvadītspējas noteikšana ar 3ω metodi
Plānām kārtiņām nevar pielietot klasiski izmantotās metodes

siltumvadītspējas noteikšanai, jo ar tām nav iespējams atdalīt parauga
pamatnes siltumvadītspēju no plānās kārtiņas siltumvadītspējas. Viena no
izplatītākajām metodēm plānu kārtiņu siltumvadītspējas noteikšanā ir 3ω
metode [102–108]. Metodes pirmsākumi ir meklējami 1910.gadā, kad
Corbino novēroja mazas amplitūdas trešās harmonikas signālu, kad tika
uzlikts maiņspriegums uz sildītāja. Vēlāk metode tika izmantota, lai mērītu
specifisko siltumu un kļuva populāra, kad tika atklāts, ka ar šo metodi var
mērīt specifisko siltumu pamatnei zem elektroda [102]. Tālāk metodi
pagājušā gadsimta astoņedesmitajos gados attīstīja Cahill ar
līdzautoriem [109, 110], iegūstot analītiski atrisinājumu šauram, bet galīga
platuma elektrodam. Sākotnēji metode tika izmantota tilpuma paraugiem un
kārtiņām ar dažu desmitu mikrometru biezumu. Vēlāk ieviešot diferenciālo
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3ω metodi, kad tiek veikts analogs mērījums uz pamatnes, un vērojot
temperatūras starpības, tā tika pielāgota arī ultra plānām kārtiņām dažu
nanometru biezumā [103]. Metodes būtība balstās uz šauru un plānu
elektrodu, kurš tiek uzputināts uz pētāmā materiāla. Tas darbojas gan kā
rezistīvs sildītājs, gan termometrs. Elektroda garums tipiski ir daži milimetri
un platums ap 20 µ̌m. Uzliekot maiņspriegumu ar frekvenci ω, sildītājs silst
ar frekvenci 2ω , kā rezultātā tā pretestība mainās ar frekvenci 2ω. Mainīgā
pretestība ar uzlikto maiņspriegumu rezultējas 3ω signāla ģenerēšanā.
Uzņemot 3ω signāla amplitūdas un fāzes atkarību no pieliktās frekvences, ir
iespējams aprēķināt materiāla siltumvadītspēju.

Metode sastāv no diviem mērījumiem. Pirmajā ir jānosaka elektroda
pretestības atkarība no temperatūras, otrajā ir jāuzņem 3ω signāla frekvenču
atkarība. Pretestības atkarību no temperatūras raksturo pretestības
temperatūras koeficients βT . Mazos temperatūras diapazonos pretestības
atkarību no temperatūras var aprakstīt ar formulu:

R = R0(1 + βT∆T ) (2.66)

Uzņemot pretestības atkarību no temperatūras, ir iespējams noteikt pretestības
temperatūras koeficientu β. Pieliekot elektrodam maiņstrāvu

J(h,0)(t) = J(h,0) cos(ωt) (2.67)

tiek ģenerēts Džoula siltums, kura jaudu var aprakstīt pēc formulas

Ph(t) = J2
(h,0)R(h,0) cos2(ωt) =

1

2
J2
(h,0)R(h,0)(1 + cos(2ωt)) (2.68)

No izteiksmes ir redzams, ka jaudu, kas izdalās uz sildītāja, var sadalīt divās
daļās – līdzstrāvas komponentē un maiņstrāvas komponentē. Līdzstrāvas jauda

PDC =
1

2
I2(h,0)R(h,0) =

1

2
P(h,0)(t) (2.69)

un maiņstrāvas jauda

PAC =
1

2
I2(h,0)R(h,0) cos(2ωt) (2.70)

Vidējā jauda sakrīt ar līdzstrāvas jaudas komponenti

Prms = J2
(h,rms)R(h,0) = PDC , (2.71)

kur strāvu var izteikt kā

J(h,rms) =

√
1

τ

∫ π

0
J2
h,0(t)dt = Jh,0

√
ω

2π

∫ 2π
ω

0
cos2(ωt)dt =

Jh,0√
2

(2.72)
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Temperatūra mainās pēc šādas sakarības

∆T = ∆TDC + |∆TAC | cos(2ωt+ ϕ) (2.73)

No (2.73) un (2.66) seko, ka elektroda pretestība laikā mainās pēc sakarības

Rh(t) = Rh,0(1 + βh∆TDC + βh|∆TAC | cos(2ωt+ ϕ)), (2.74)

savukārt spriegumu var izteikt kā

Uh(t) = Jh,0Rh,0[(1+βh∆TDC) cos(ωt)+
1

2
βh|∆TAC | cos(ωt+ϕ)+

1

2
βh|∆TAC | cos(3ωt+ϕ)].

(2.75)
3ω spriegums ir izsakāms kā

Uh,3ω =
1

2
Uh,0βh∆TAC (2.76)

Siltuma plūsma 1 dimensionālā gadījumā ir aprakstāma kā

Ph(T ) = −κAr
dTAC(r)

dr
, (2.77)

kur κ ir siltumvadītspēja materiālam un Ar ir laukums puscilindram ap
elektrodu

Ar = πrlh, (2.78)

kur r ir attālums līdz elektrodam (cilindra centra asij) un lh ir elektroda garums
(cilindra garums). Jauda, kas izplūst caur cilindra virsmu ir izsakāma kā

Ph

∫ r2

r1

dr

r
= −κπlh

∫ T2

T1

dTAC(r) (2.79)

Un temperatūras izmaiņas var izteikt kā

∆TAC(r) = − Ph

κπlh
ln(

r2
r1
) (2.80)

Uzņemot 3ω signāla atkarību no frekvences, var aprēķināt materiāla
siltumvadītspēju pēc formulas:

κ =
U3
h,0 ln(

f2
f1
)

4πlhR
2
h,0(U3ω,1 − U3ω,2)

dR

dT
(2.81)

Tātad uzzīmējot 3ω signāla atkarību no frekvences naturāl logaritma, un
signālu frekvenču apgabalā, kur nemainās 3ωx komponente, aproksimējot ar
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taisni un nosakot slīpuma koeficientu B, var aprēķināt siltumvadītspēju pēc
formulas:

κ =
V 3
h,0βh

4πlhRh,0B
=

I3h,0R
2
h,0βh

4πlhB
(2.82)

Esošais gadījums apraksta siltumvadītspēju tilpuma paraugos. Gadījumos,
kad tiek mērītas plānas kārtiņas, ir jāņem vērā siltumvadītspēja pamatnei. Ja
uz pamatnes un uz kārtiņas ir uznesti divi vienādi elektrodi, tad izmērot
siltumvadītspēju un temperatūras izmaiņas uz kārtiņas∆T un pamatnes∆TS ,
tad kārtiņas siltumvadītspēju κF var aprēķināt pēc formulas:

κF =
P0t

2bl(∆T −∆TS)
. (2.83)
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3. nodaļa

LITERATŪRAS APSKATS

3.1 Termoelektriskie ģeneratori
Termoelektriskie ģeneratori sastāv no termoelektriskajiem moduļiem, kas

ir novietoti starp diviem siltummaiņiem. Katrs no termoelektriskajiem
moduļiem sastāv no vairākiem desmitiem un pat simtiem termopāru. Tie ir
elektriski savienoti virknē un termiski paralēli, tādējādi tieši pārveidojot caur
tiem plūstošu siltumenerģiju elektriskajā enerģijā. TEG ir sekojošas
priekšrocības:

• tieša enerģijas pārveidošana, salīdzinot ar daudziem iekšdedzes
dzinējiem, kas vispirms siltumenerģiju pārvērš mehāniskajā enerģijā,
un tad mehānisko enerģiju pārvērš elektroenerģijā izmantojot
elektroģeneratoru;

• nav kustīgu daļu, darba šķidrumu, līdz ar to nav nepieciešamas apkopes,
kas rada papildus izmaksas;

• ilgmūžība;

• klusa, bez trokšņa darbība;

• nav ierobežota darba pozīcija, TEG var izmantot dažādu formu sistēmās;

• nav izmēru efekta: TEG var izmantot kā mikroģeneratorus ierobežotas
telpas apstākļos, vai lielās elektrostacijās ražojot kilovatus lielu jaudu.

Attēlā 3.1.1 ir parādīti potenciālie TEG pielietojumi dažādu jaudu skalā. TEG
izmēru un mērogu var mainīt plašās robežās un to potenciālais pielietojums
sniedzas no mazjaudas ierīcēm, kurām ir nepieciešami mikrovatu liela jauda,
beidzot ar vairākkārt jaudīgākām ierīcēm, plašai siltumenerģijas pārveidei
elektroenerģijā, kā piemēram, automašīnās vai elektrostacijās.
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Att. 3.1.1: Potenciālie dažādu jaudu TEG pielietojumi.

Neskatoties uz uzskaitītajām priekšrocībām, zemā efektivitāte un augstās
ražošanas izmaksas kavē TEG izmantošanu sadzīvē. 1947.gadā Marija Telkes
izveidoja pirmo TEG ar 5% efektivitāti. Pašlaik termoelektrisko materiālu un
ģeneratoru efektivitāte ir robežās no 5 līdz 20%. Līdz šim TEG galvenokārt ir
izmantoti kosmosa izpētē, kur lielākajai daļai kosmisko zonžu elektroenerģija
tiek ražota, izmantojot TEG, kuram siltumu ražo kodolreaktors. Pirmoreiz
termoelektriskais ģenerators kosmiskajās zondēs tika izmantots 1961.gadā,
kad orbītā tika palaists Transit 4A satelīts, kurš bija aprīkots ar ”SNAP III”
radioaktīvo termoelektrisko ģeneratoru [111]. Lai uzlabotu TEG efektivitāti
pēdējos gadu desmitos notiek intensīvi termoelektrisko materiālu pētījumi ar
mērķi, uzlabot to efektivitāti un samazināt izmaksas, tādēļ, aktīvi tiek pētītas
ne tikai termoelektrisko materiālu īpašības, bet arī ražošanas iespējas.

3.2 Neorganiskie termoelektriskie materiāli
Termoelektriskie materiāli ir pazīstami jau gandrīz divus gadsimtus, kad

Tomass Johans Zēbeks 1821.gadā atklāja termoelektrisko efektu.
Termoelektrisko materiālu klāsts ir ļoti plašs. Visplašāk pazīstamais
termoelektriskais materiāls ir Bi2Te3, kas 20.gadsimta vidū tika aktīvi pētīts,
un no šī materiāla arī tika būvēti pirmie TEG un Peltjē dzesētāji. Neskatoties
uz to, ka šis materiāls tika pētīts jau pagājušā gadsimtā [112], joprojām noris
tā pētījumi [113–119]. Tas norāda uz to, ka termoelektrības tēma ir ļoti
aktuāla, un tiek intensīvi meklēti veidi, kā radīt jaunus unikālus materiālus, kā
arī uzlabot esošos materiālus. Jau pagājušajā gadsimtā bismuta telurīdiem un
svina telurīdiem termoelektriskā labuma faktora ZT vērtības sasniedza 1, un
21. gadsimta sākumā Venkatasubramanian ar līdzautoriem [120] un Harman
ar līdzautoriem [121], izmantojot superrežģus un kvantu punktus, ir
sasnieguši ZT vērtības istabas temperatūrā ap 2,4. Šis uzlabojums
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galvenokārt ir uz samazinātās siltumvadītspējas rēķina, un jaudas faktors PF
lielākoties ir palicis nemainīgs. Halkogenīdiem ir gara vēsture ar pierādītu
komerciālo termoelektrisko pielietojumu bismuta telurīdiem un svina
telurīdiem. Komerciālus termoelektriskos moduļus zemu temperatūru
lietojumiem izgatavo no Bi2Te3, savukārt pielietojumiem augstākās
temperatūrās piemērotāks ir svina telurīds.

Kā jau minēts, Bi2Te3 ir tikai viens no ļoti plašā termoelektrisko materiālu
klāsta. Mūsdienās pētītos termoelektriskos materiālus var iedalīt sekojošās
grupās:

• Silikāti [122–137]

• Halkogenīdi [112–119]

• Čaulas struktūras materiāli

– Skuterudīti [138–144]
– Aizpildīti skuterudīti [141, 145–147]
– Klatrāti [148–151]

• Heuslera savienojumi [152–156]

• Oksīdi [134, 157]

• Oglekļa [158–164]

• Organiskie un hibrīd materiāli [80, 92, 165–178]

Att. 3.2.1: Materiālu pētījumu īpatsvars pēdējo 3 gadu laikā zinātnisko rakstu
datubāzē ScienceDirect.com.

Aplūkojot pēdējo trīs gadu pētījumus (3.2.1 attēls), kas ir publicēti
zinātniskajā datubāzē ScienceDirect.com pētījumu īpatsvars materiālu klasēm
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ir sekojošs: lielāko pētījumu daļu aizņem termoelektriskie pētījumi ar silīciju
(Si), galvenokārt potenciāli vieglās integrēšanas Si elektronikā dēļ, turklāt Si
materiāli ietver arī citas grupas, piemēram, 1. tipa klatrāti sastāv no Si, Ge un
Sn. Daudzi darbi ir veltīti Si nanostrukturēšanai, tādējādi uzlabojot
elektriskās īpašības vienlaicīgi samazinot siltumvadītspēju [122–128].
Potenciāli daudzsološa ir nanovadu veidošana no Si, kas to garenvirzienā
saglabā ļoti labu elektrisko vadītspēju, bet siltumvadītspēju ir iespējams
samazināt pat desmitkārtīgi. Variējot ar dopēšanas koncentrāciju sasniedz ZT
vērtības tuvu 1. [122]

Režģa jeb čaulas struktūras materiāli, kā piemēram, skuterudīti, ir ļoti
daudzsološi pielietojumam termoelektriskajās ierīcēs. Šiem materiāliem ir
sasniegti vieni no augstākajiem labuma faktoriem. Tam par iemeslu ir to
īpatnējā struktūras uzbūve, veidojot režģi, kas samazina siltumvadītspēju.
Rogl ar līdzautoriem 2014.gadā un 2015.gadā ir ziņojuši par n-tipa
skuterudītiem ar labuma faktoru ZT ≈ 2 [140, 141]. Tiek aktīvi veikti
nanostrukturēšanas pētījumi, lai vēl vairāk uzlabotu to termoelektriskās
īpašības [142–144]. Skuterudītu pielietošanu kavē to sarežģītā izveidošana,
kā arī izmaksas, jo bieži vien to sastāvā ir reti sastopami elementi [147].

Pie čaulas materiālu klases pieder arī klatrāti, kas rāda daudzsološas
termoelektriskās īpašības. Ļoti plašu klatrātu apskatu un apkopojumu ir
publicējusi J.A. Dolyniuk ar līdzautoriem [148]. Tā pat kā skuterudītiem,
praktisku šo vielu pielietojumu kavē sarežģītā izgatavošana termoelektrisko
ierīču mērogā.

Lielu daļu pētījumu aizņem oglekļa materiāli - oglekļa
nanocaurulītes [179], fulerēni, grafēns [180, 181] un to kompozīti ar
polimēriem [158] vai neorganiskajiem termoelektriskajiem
materiāliem [164]. Lai gan oglekļa materiāli nav ievērojami pārspējuši citus
neorganiskos materiālus, ir jāņem vērā, ka liela priekšrocība oglekļa
materiāliem ir iespēja tos iegūt no atkritumiem, kas sniedz pozitīvu ietekmi uz
apkārtējās vides saglabāšanu vienlaicīgi cīnoties ar globālo sasilšanu [182].

Vislielāko daļu no pētījumiem aizņem organisko materiālu, polimēru un
hibrīdmateriālu pētījumi [178], kas kopā veido vairāk kā trešdaļu no visiem
pētījumiem. Tas ir skaidrojams ar potenciālām iespējām uzlabot materiālu
termoelektriskās īpašības.

Termoelektriskais labuma faktors ZT (2.64) sevī ietver īpašības, kas ir
savstarpēji atkarīgas viena no otras, kā piemēram siltumvadītspēja un
elektriskā vadītspēja, līdz ar to ierobežojot to uzlabošanu, mainot kādu
īpašībām. Visas šīs īpašības ir atkarīgas no lādiņnesēju koncentrācijas
materiālā, un nav iespējams izmainīt vienu, neizmainot citas īpašības. Attēlā
3.2.2 ir parādīta Zēbeka koeficienta, elektriskās vadītspējas,
siltumvadītspējas, jaudas faktora un labuma faktora atkarība no lādiņnesēju
koncentrācijas.
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Att. 3.2.2: Termoelektriskā labuma faktora ZT (2.64), termoelektriskā
jaudas faktora PF (2.63), elektriskās vadītspējas σ, Zēbeka koeficienta S un
siltumvadītspējas κ atkarība no lādiņnesēju koncentrācijas matriālā. Attēls
pielāgots no [183].

Pieeja kā uzlabot īpašības organiskajiem materiāliem un neorganiskajiem
materiālie krasi atšķiras. Neorganisko materiālu lielākais mīnuss ir to augstā
siltumvadītspēja, tādēļ darbs pārsvarā norit pie metodēm, kā samazināt režģa
ietekmi palielinot fononu izkliedi. Viens no veidiem kā uzlabot īpašības ir
veidot nanostruktūras, kas samazina fononu izplatīšanos, ko rada materiāla
režģa komponente, neietekmējot lādiņnesēju koncentrāciju [184–186].
Savukārt organiskajiem materiāliem ir ļoti zema siltumvadītspēja, un
galvenokārt darbs norit pie elektriskās vadītspējas palielināšanas un
termoelektriskā jaudas faktora PF palielināšanas [80].

Lai gan mūsdienās neorganiskajiem materiāliem un to nanokompozītiem
labuma faktors ZT > 1 nav reta parādība, to pielietojums TEG nav ieviesti,
jo šo materiālu izgatavošana ir sarežģīta un dārga gan tehnoloģiski, gan
enerģētiski. Kā arī izejvielas ir ierobežotas un toksiskas, kā piemēram, Bi, Te,
Sb un Pb. Kā arī ir jāpiemin, ka liela daļa neorganisko materiālu ir pārāk
smagi un trausli, lai tos izmantotu ikdienā. Ņemot vērā iepriekš minētos
šķēršļus, kas saistīti ar pašreizējiem neorganiskajiem termoelektriskajiem
materiāliem,organiskie materiāli piesaista vairāk un vairāk uzmanības. Kopš
ir sākti aktīvi pētījumi par organiskiem termoelektriskiem materiāliem to
labuma faktors ZT ir uzlabots par vairākām kārtām no 10−4 līdz aptuveni 0,5.

3.3 Organiskie termoelektriskie materiāli
Organiskos materiālus var iedalīt mazmolekulāros savienojumos un

lielmolekulāros savienojumos jeb polimēros. Polimēri sastāv no liela skaita
elementārposmiem jeb monomēriem, kas periodiski atkārtojas, veidojot garas
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molekulu ķēdes un to molekulmasa jeb polimerizācijas pakāpe var sasniegt
pat vairākus simtus tūkstošus. Mazmolekulārie savienojumi ir molekulas bez
atkārtotiem posmiem. Mazmolekulāro vielu sintēze mēdz būt vieglāk
atkārtojama un kontrolējama, savukārt polimēru sintēzē ir grūti nodrošināt
vienādu molekulu garumu jeb polimerizācijas pakāpi, kas noved pie molekulu
garumu sadalījuma. Polimēru priekšrocība ir to lādiņnesēju transportā, kurš
var notikt pa pašu molekulu ķēdi, kā arī starp molekulām. Daļa no organisko
materiālu priekšrocībām, ko var uzskaitīt ir:

• Zema siltumvadītspēja [187, 188];

• Pieejamība [189];

• Iespēja modificēt īpašības, mainot molekulas struktūru vai tos dopējot
[189];

• Zemas izmaksas [190,191];

• Efektīvi pie zemām temperatūrām <200 ◦C.

Zemā siltumvadītspēja izriet no materiālu morfoloģijas un struktūras.
Tipiski organiskie materiāli ir amorfi vai arī polikristāliski, un šāda vide kavē
fononu izplatīšanos, kas arī rada mazu siltumvadītspēju.

Organiskiem materiāliem nav problēmu ar pieejamību, jo tos var sintezēt
no ogļūdeņražiem. Pretēja situācija ir ar neorganiskajiem materiāliem, kas
tiek izmantoti termoelektriskās ierīcēs, jo bieži šie elementi uz zemes ir reti
sastopami, kas arī ievērojami palielina to cenu. Vēl viena organisko materiālu
priekšrocība ir saistīta ar to sintēzi. Materiāla īpašības ir iespējams mainīt,
mainot molekulu struktūru, tādējādi, praktiski neierobežojot materiālu
daudzveidību. Turklāt, jo lielāks ir sintezējamās vielas apjoms, jo lētāka
sintēze uz vienu masas vienību kļūst.

Būtiska organisko materiālu īpašība ir tā, ka to darba temperatūra ir
relatīvi zema - t.i. zem 200 ◦C. Lai gan iemesls,zemai darba temperatūrai, ir
materiālu nestabilitāte pie augstākām temperatūrām, tas nemaina faktu, ka
klasiskajiem neorganiskajiem termoelektriskajiem materiāliem efektivitāte
pie zemākām temperatūrām ievērojami krīt, un šajā zemo temperatūru
apgabalā organiskie materiāli ir jau sasnieguši neorganisko materiālu labuma
faktoru ZT vērtības. Kā piemēram SnSe augstās temperatūrās ZT > 2,5,
taču zemās temperatūrās tam ZT < 0,2, un līdzīgi ir arī citiem neorganiskiem
materiāliem. [192] Bubnova ar līdzautoriem ir publicējusi rezultātus PEDOT
elektrovadošu polimēru plānām kārtiņām, kas apstrādātas ar sērskābi,
sasniedzot labuma faktora vērtības ZT = 0,25 [166]. 2013.gadā ir publicēti
rezultāti PEDOT plānām kārtiņām, kas uzrāda ZT = 0,42 [193].
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Jāatzīmē, ka darbs ar organiskiem materiāliem galvenokārt notiek,
izmantojot organisko materiālu plānās kārtiņas, un tā kā plānām kārtiņām
noteikt siltumvadītspēju ir diezgan sarežģīti, turklāt, tai piemīt anizotropija,
un var ievērojami atšķirties plānās kārtiņas plaknē un perpendikulāri tai, tad
bieži tiek salīdzināti jaudas faktori PF . Cho ar līdzautoriem ir publicējuši
rezultātus par daudzslāņu struktūrām, izmantojot elektrovadošu polimēru
PANI, grafēna slāņus, oglekļa nanocaurulītes un elektrovadošu polimēru
PEDOT:PSS. Šādām daudzslāņu struktūrām sasniedzot ļoti ievērojamu jaudas
faktoru PF = 2710 µWm−1K−2 [194, 195]. Turklāt šādām sistēmām to
varētu vēl uzlabot, veidojot vairāk slāņus.

3.3.1 Termoelektriski aktīvi polimēri
Visplašāk pētītie organiskie materiāli ar pielietojumu termoelektriskās

ierīcēs ir elektrovadoši polimēri, iekļaujot konjugētos polimērus un atsevišķu
koordināciju polimērus [80, 92, 165–169] un to kompozīti ar dažādām
neorganiskām nanodaļiņām, neorganiskiem termoelektriskiem materiāliem un
oglekļa nanocaurulītēm, grafēniem un fulerēniem.

Konjugētos polimēros papildus kovalentajām saitēm, kas veido
monomērus, kas savā starpā ir saistīti ar σ saitēm un delokalizētām π saitēm.
Konjugētas sistēmas elektroni nav stipri saistīti un var pārvietoties gar
polimēra ķēdi. Tādējādi konjugēti polimēri tipiski ir pusvadītāji un pēc
atbilstošas dopēšanas var pat uzrādīt metāliskas īpašības t.i. ļoti augstu
elektrisko vadītspēju.

Pirmo reizi metāliskās īpašības polimēros tika atklātas pagājušā gadsimta
septiņdesmito gadu beigās, kas tika pētīts stipri dopētas poliacetilēna
kārtiņas. [196]. Kopš tā laika elektrovadošiem polimēriem var izdalīt 3
paaudzes. [197]. Ļoti plāšu pārskatu par elektrovadošiem polimēriem
termoelektriskajiem ģeneratoriem ir publicējusi Olga Bubnova [165] un
Zhang [198].

Vēsturiski pirmā konjugēto polimēru paaudze attiecas uz polimēriem bez
sānu grupu aizstājējiem. Šādi polimēri nav šķīstoši un kausējami, jo ir ļoti
spēcīga starpmolekulārā mijiedarbība. Pie šiem polimēriem pieder
poliacetilēni, polipiroli, politiofēni, polianilīni un citi. Šādus polimērus iegūst
ar ķīmisko vai elektroķīmisko polimerizāciju un tie ir ar augstu dopēšanas
koncentrāciju, bieži iekļauj pretēja lādiņa jonus, lai izlīdzsvarotu lādiņnesējus
uz molekulām. Viens no veidiem, kā uzlabot šādu polimēru šķīdību ir
izmantot pretēja lādiņa jonus, kas atvieglo emulsijas polimerizāciju. Tipisks
piemērs ir PEDOT:PSS un PANI:CSA. [198]

PEDOT ir viens no visvairāk pētītajiem elektrovadošiem polimēriem,
galvenokārt tā labās elektriskās vadītspējas dēļ un pielietojuma organiskajās
elektroniskās ierīcēs, kā lādiņnesēju injekcijas slānis [199, 200] vai
elektrods [201, 202]. Arī termoelektrisko īpašību ziņā ar plānās kārtiņās ar
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PEDOT ir panākts viens no visaugstākajiem publicētajiem labuma faktoriem
ZT = 0.42, ko ir sasniedzis Kim ar līdzautoriem. [193]. Tas tika panākts
rūpīgi izvēloties plāno kārtiņu apstrādi pēc to pagatavošanas. Apstrādes
mērķis ir samazināt dopēšanas koncentrāciju, šajā gadījumā PEDOT:PSS
kārtiņas tika iemērktas etilēnglikola šķīdumā ar mēŗķi samazināt PSS
koncentrāciju. Pēc apstrādes kārtiņām tika sasniegti šādi raksturlielumi:
elektriskā vadītspēja ≈850 S cm−1, Zēbeka koeficients ≈73 µVK−1 un
siltumvadītspēja plānās kārtiņas plaknē 0,24Wm−1K−1.

Viens no polimēriem, kas ir aktīvi pētīts ar pielietojumu termoelektrībā, ir
polianilīns jeb PANI. [203–209]. PANI piemīt p-tipa vadītspēja 0,21 S cm−1

pie 28 ◦C grādu temperatūras. Pieaugot temperatūrai paaugstinās elektriskā
vadītspēja, bet samazinās Zēbeka koeficients, jo tiek termiski ģenerēti brīvie
elektroni, kā rezultātā paaugstinātā temperatūrā sāk dominēt n-tipa
vadītspēja. [203]. Sun ar līdzautoriem ir pētījis no PANI veidotas
nanocaurulītes un dopējuši tās ar naftalīna sulfonskābi, kā rezultātā
palielinājuši Zēbeka koeficientu līdz 212,4 µVK−1. Diemžēl šādām
sistēmām elektriskā vadītspēja ir relatīvi zema un sasniedz 0,0045 līdz
0,0077 S cm−1. Jāiemin gan ir interesants fakts, kas ir novērots šādās
sistēmās - dopējot tika samazināta arī siltumvadītspēja. [204] Inovatīvu
piegājienu, kā uzlabot termoelektriskās īpašības PANI kārtiņas ir demonstrējis
Liming Wang ar līdzautoriem, iejaucot PANI kārtiņās pašsakārtojošas
supramolekulas, kas izsauc arī PANI polimēru ķēžu sakārtošanos. [208]. Šādā
veidā PANI kārtiņās tika sasniegts jaudas faktors 31 µWm−1K−2, kas ir 6
reizes augstāks par tīrām PANI kārtiņām, ar līdzvērtīgu biezumu.

PANI tiek izmantots arī kompozītmateriālu veidošanā. Vislielāko
elektrisko vadītspēju un termoelektrisko jaudas faktoru PANI un oglekļa
nanocaurulīšu kompozītmateriālā ir demonstrējuši Erden ar līdzautoriem -
elektriskā vadītspēja 2730 S cm−1 un jaudas faktors 114,5 µWm−1K−2. Tik
augstas vērtības tika sasniegtas, izmantojot amīna funkcionalizētu viensienu
un dubultsienu oglekļa nanocaurulītes un anilīna polimerizāciju šķīdumā.
Pateicoties PANI tiešai konjugācijai ar oglekļa nanocaurulītēm tiek sasniegta
visaugstākā elektriskā vadītspēja.

Otrs piegājiens, kā izveidot šķīstošus polikonjugētus polimērus, ir
polimerizēt monomērus ar garākām sānu ķēdēm, kā piemēram P3HT un
MEH-PPV. Šādi polimēri ir 2.paaudzes konjugēti polimēri. Tā kā šiem
polimēriem ir ievērojami labāka šķīdība, tas atvieglo to apstrādi un attīrīšanas
iespējas, kā arī ļauj sintezēt polimērus ar garākām ķēdēm un labāk kontrolētu
regioregularitāti.

Viens no visplašāk pētītiem 2.paaudzes polimēriem ir P3HT jeb
poli(3-heksiltiofēns). Tīrām P3HT kārtiņām jaudas faktors ir sasniegts
3,9 µWm−1K−2 [210]. Daudz lielāki jaudas faktori ir sasniegti dopējot
P3HT kārtiņas vai veidojot kompozītus ar citiem polimēriem vai
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nanodaļiņām, kā, piemēram, Bi2Te3 (13,6 µWm−1K−2) [210] vai oglekļa
nanocaurulītēm 95 µWm−1K−2 [211].

Trešā konjugēto polimēru paaudze sastāv no sarežģītiem kompleksiem kā
atkārtojošajiem elementiem polimēros. Tas ļauj mainīt elektronisko struktūru
izmainot sānu ķēdes, kas savukārt ietekmē arī polimēra konformāciju,
pakošanās manieri cietvielā, blīvumu, ķīmisko un termisko stabilitāti un citas
īpašības. [198]

3.3.2 Mazmolekulāri organiskie savienojumi

Pašlaik pētījumi par termoelektriskajiem materiāliem, kas balstīti uz
mazmolekulāriem savienojumiem, atpaliek no pētījumu apmēriem ar
polimēriem. Tomēr mazmolekulārie termoelektriskie materiāli ir ļoti
pievilcīgi, jo tos ir vieglāk attīrīt un kristalizēt.

Līdzīgi kā polimēros elektrovadoši polimēri ir ar ļoti augstu elektrisko
vadītspēju, skatoties mazmolekulāros savienojumos, lādiņnesēju
kompleksiem ir ļoti liela elektriskā vadītspēja. Lādiņu pārneses kompleksi
veidojas starp izteiktiem elektronu donoriem un akceptoriem, tiem veidojot
atsevišķas mazdimensionālas struktūras.

Teorētiskie aprēķini rāda, ka šādam mazdimensionālām sistēmām labuma
faktora ZT vērtības var būt ļoti augstas (≈ 20) [212]. Tik augstas ZT
vērtības tiek iegūtas pieņemot, ka vienlaicīgi pastāv divu veidu
elektronu-fononu mijiedarbības kvazi 1D sistēmās. Viena no mijiedarbībām ir
saistīta ar vadītspējas elektronu pārneses enerģijas starp molekulām
svārstībām un otra mijiedarbība ir saistīta ar molekulas polarizācijas enerģiju,
kas ietver vadītspējas elektronu, svārstībām. Īpašos apstākļos var rasties
mijiedarbība starp abām mijiedarbībām, kas vienlaicīgi pastiprina gan
elektrisko vadītspēju un gan termoelektrisko efektu. Eksperimentālie
rezultāti, gan ir krietni zem prognozētajām vērtībām.

Liela daļa no pētītajiem lādiņ pārneses kompleksiem ir veidoti no
tetratiofulfalēna (TTF) atvasinājumiem. Tie tika aktīvi izmantoti pagājušā
gadsimta 80. un 90.gados organisko supravadītāju pētījumos [213]. Kattel ar
līdzautoriem, izmantojot fotoelektronu spektroskopiju un elektriskos
mērījumus, ir parādījis, ka TTF-TCNQ kristālos lādiņu pārneses slānis
iespiežas 1 līdz 2 nm TCNQ kristālos [214]. Lai gan elektriskā vadītspēja ir
salīdzinoši augsta priekš organiskajiem materiāliem, Zēbeka koeficients
šādām sistēmām parasti ir mazs. Eksperimentāli TTF-TCNQ kristāliem ir
sasniegta elektriskā vadītspēja 300 līdz 500 S cm−1 un Zēbeka koeficients
aptuveni −28 µVK−1 [215–218]. Tik mazs Zēbeka koeficients tika skaidrots
ar abu p-tipa un n-tipa kanālu esamību vienlaicīgi, kas viens otru kompensē.
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Tetratiotetracēns

1D struktūrām ir liels potenciāls termoelektrības jomā, jo tās uzrāda
ievērojamas termoelektriskās īpašības [219–221]. Tetratiotetracēna (TTT)
molekulām ir tieksme veidot 1D kristālus. Teorētiskie aprēķini rāda, ka
perspektīvi termoelektriskie materiāli varētu tikt bāzēti uz TTT
atvasinājumiem [212, 222, 223]. Piemēram, TTT jodīdiem tiek prognozēta
labuma faktora ZT vērtība līdz 4 [224], kas ievērojami pārsniedz līdz šim
sasniegtās vērtības neorganiskajiem materiāliem. Lai gan TTT un tā jodīdiem
piemīt p-tipa vadītspēja, ir iespējams iegūt n-tipa vadītspējas materiālus TTT
dopējot ar tetracianohinodimetānu (TCNQ). Teorētiskie aprēķini šādiem
materiāliem paredz labuma faktoru ZT aptuveni 1 [223].

F. Huewe ar līdzautoriem ir publicējuši datus par 1D monokristāliem.
P-tipa kristāli tika izaudzēti no tetratiotetracēna (TTT) jodīda un n-tipa kristāli
no DCNQI2Cu, un sasniedz elektrisko vadītspēju 2,1× 105 S cm−1 un
105 S cm−1 vienlaicīgi uzrādot Zēbeka koeficientu 42 µVK−1 un
−34 µVK−1 [225]. Kristālu elektriskās vadītspējas pārsniedz literatūrā
minētās vērtības elektrovadošajiem polimēriem. Kristāliem izmantojot 3ω
metodi, tika noteiktas siltumvadītspējas - 3,7 µWm−1K−1 un
1,73Wm−1K−1. No iegūtajiem rezultātiem aprēķinot jaudas faktorus iegūst
jaudas faktorus PF attiecīgi 387 un 110 µWm−1K−2. Aprēķinot labumu
faktoru ZT , tie ir attiecīgi 0,03 un 0,02.

Adatveida kristāli ir trausli un to audzēšana un apstrāde ir sarežģīta. Tas
kavē to pielietojumus praktiskās termoelektriskās ierīcēs, tādēļ ir veikti
pētījumi, kur no šādiem 1D materiāliem iegūst sapresētas tabletes. Tomēr
šādā risinājumā materiāla vadītspēja krītas par vairākām kārtām [226],
galvenokārt graudu jeb kristālu robežu dēļ, kur tiek kavēts lādiņnesēju
transports. Lai mazināto šo efektu, tiek veidoti kompozīti ar elektrovadošiem
polimēriem. Tai pat laikā maz pētīta alternatīva, kas tiek apskatīta šajā darbā,
varētu būt plānu kārtiņu veidošana ar pēc iespējas monokristālisku
morfoloģiju, kurās tiktu pārvarēts 1D kristālu trauslums un tās varētu veidot
uz dažādas formas virsmām.

3.3.3 Jauktās sistēmas ar jodu
Organiskiem materiāliem parasti ir zema elektriskā vadītspēja, tādēļ to

dopēšana ir viena no nozīmīgākajām apstrādes metodēm elektrisko īpašību
uzlabošanai.

Jods ir vismazāk reaktīvais halogēns, taču tas ir viens no reaktīvākajiem
elementiem. Jodam ir viszemākā jonizācijas enerģija starp halogenīdiem un
to ir visvieglāk oksidēt, kā arī tam piemīt vairākas oksidācijas pakāpes, kas ir
visstabilākās starp halogenīdiem. Ņemot vērā tā augsto atomskaitli un tā
spēju veidot savienojumus ar organiskiem materiāliem, jodam ir liela loma
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organisko materiālu elektronikā. Dopēšana ar jodu ir plaši pielietota gan
mazmolekulāriem savienojumiem [8,174], gan polimēriem [227,228].

No mazmolekulāriem savienojumiem visplašāk pētīta dopēšana ar jodu ir
pentacēnam [8, 174, 229–231]. Hayashi ar līdzautoriem ir pētījis
termoelektriskās īpašības un to stabilitāti ar jodu dopētām pentacēna
kārtiņām. Viņi ir parādījuši, ka dopējot plānu kārtiņu ievietojot joda tvaikos,
strauji pieaug tās elektriskā vadītspēja sasniedzot 20 Sm−1. Pārstājot dopēt,
elektriskā vadītspēja uz vairākām minūtēm pieaug vēl vairāk, bet pēc tam sāk
samazināties, kas ir skaidrojams ar dažādu polijodīda jonu (I2-, I3-, I5-)
esamību un desorbciju plānā kārtiņā. Dopēšana ar jodu palielina caurumu
koncentrāciju pentacēna kārtiņā. Pentacēna jodīda plānās kārtiņās
maksimālais jaudas faktors ir sasniegts 20 µWm−1K−2, bet tas laika gaitā
samazinās joda desorbcijas dēļ, it īpaši kārtiņas karsējot.

Teorētiskie aprēķini parāda, ka tetratiotetracēna jodīdam ir liels potenciāls
termoelektrības jomā [224], kā arī ir Huawe ar līdzautoriem ir demonstrējuši
tetratiotetracēna jodīda monokristālu audzēšanu [225]. Kā jau minēts pirms
tam šādiem kristāliem ir sasniegta elektriskā vadītspēja 2,1× 105 S cm−1,
Zēbeka koeficients 42 µVK−1 un jaudas faktors 387 µWm−1K−2, kas ir
viens no lielākajiem jaudas faktoriem organiskiem materiāliem, par ko ir
ziņots zinātniskos žurnālos.
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4. nodaļa

EKSPERIMENTĀLĀ DAĻA

4.1 Paraugu pagatavošanas un mērīšanas iekārtas un
metodes

4.1.1 Rotējošā diska uznešanas metode un iekārta
Rotējošās diska uznešanas metodes (angļu valodā - spin-coating) ir plaši

izplatīta metode plānu kārtiņu iegūšanai uz plakanas virsmas no šķīdumiem.
Metodes būtība ir vielas izšķīdināšana šķīdinātājā, tad mazs šķīduma
daudzums tiek uzliets uz lēni rotējoša vai vispār nerotējoša parauga virsmas.
Pēc tam pamatne tiek rotēta lielā ātrumā, kas nodrošina vienmērīgu vielas
uzklāšanos. Centrbēdzes rezultātā šķīdums tiek vienmērīgi izsviests prom no
centra. Darbības princips ir parādīts 4.1.1a attēlā.

(a) (b)

Att. 4.1.1: (a) Rotējošā diska uznešanas metodes princips – 1) šķīduma
uznešana uz pamatnes, 2) diska rotācija, rotācijas rezultātā šķīdums tiek
izlīdzināts pa pamatni, 3) šķīdinātāja iztvaikošana, 4) cieta, plāna kārtiņa
[232]. (b) Rotējošā diska uznešanas iekārta Laurell 650.

Šķīdinātāji, kurā tiek izšķīdinātas pētāmās vielas, parasti ir ļoti gaistoši un

53



NODAĻA 4. EKSPERIMENTĀLĀ DAĻA

iztvaiko parauga rotēšanas laikā. Izmantojot mazāk gaistošus šķīdinātājus,
kārtiņas pēc tam tiek karsētas, lai iztvaikotu atlikušais šķīdinātājs. Kārtiņas
biezums ir atkarīgs no daudziem faktoriem: rotēšanas ātruma, šķīduma
viskozitātes un vielas koncentrācijas šķīdumā [233]. Jāņem vērā ka
šķīdinātāja daba arī ietekmē veidotās plānās kārtiņas morfoloģiju [50].
Kārtiņas biezums pie vienādiem pārējiem uznešanas parametriem ir
proporcionāls šķīduma koncentrācijai, jo tā ietekmē vielas viskozitāti. Pie ļoti
mazām un ļoti lielām koncentrācijām pastāv nobīdes no proporcionalitātes.
Arī izšķīdināmās vielas molārā masa ietekmē šķīduma viskozitāti, tādēļ arī
vielas molārā masa ietekmē veidotās kārtiņas biezumu [234]. Daudzo
ietekmējošo faktoru dēļ nav iespējams viennozīmīgi aprēķināt kārtiņas
biezumu pēc kāda konkrēta modeļa, bet ir iespējams prognozēt kārtiņas
biezuma izmaiņas, mainot kāda konkrēta parametra lielumus, pārējos atstājot
nemainīgus. Piemēram, iegūstamās kārtiņas biezums ir apgriezti
proporcionāls griešanās ātruma kvadrātsaknei [235]. Jo ātrāk tiek rotēts
paraugs, jo plānākas kārtiņas tiek iegūtas.

d ∝ 1√
ω

(4.1)

Rotējošā diska uznešanas metode tiek plaši pielietota, veidojot pusvadītāju un
funkcionālu materiālu struktūras [236–238], fotorezistu uznešanai litogrāfijas
procesā, kā arī neorganisko materiālu, piemēram, funkcionālu oksīda, plānu
kārtiņu veidošanai ar sol-gel metodi [239–241].

Molekulu struktūras ietekmes uz plāno kārtiņu elektriskajām īpašībām
pētīšanai paraugi tika gatavoti ar rotējošā diska uznešanas metodi. Darbā tiek
izmantota rotējošā diska uznešanas iekārta Laurell 650 (skatīt 4.1.1b attēlu).
Iekārta sastāv no rotējoša diska, uz kura tiek novietots paraugs. Izmantojot
vakuumsūkni, paraugs tiek noturēts uz diska rotēšanas laikā. Iekārtai ir
programmējams vadības bloks, ar kura palīdzību var ieprogrammēt
nepieciešamos parametrus – rotācijas ātrumu, paātrinājumu, rotācijas ilgumu
u.c. Diska griešanās ātrumu var uzstādīt līdz 10 000 apgr.min−1,
paātrinājumu līdz 6000 apgr.min−1 s−1 un laiku līdz 10min.

4.1.2 Vakuumiekārta dopētu plānu kārtiņu iegūšanai
Lai varētu realizēt divu vielu vienlaicīgu sublimēšanu un vielas dopēšanu

ar jodu sublimēšanas laikā, tika izveidota jauna vakuumiekārta. Iekārta sastāv
no centrālās kameras, kurā atrodas divi nesaistīti iztvaicēšanas avoti priekš
kvarca tīģeļiem. Virs katra no avotiem kameras sānos atrodas kvarca kristāla
rezonators, sublimēšanas ātruma mērīšanai. Rezonatoru frekvences
nolasīšanai tiek izmantoti TTi TF960 frekvenču mērītāji. Iztvaicēšanas avotus
savā starpā atdala siena, kas novērš šķērsputināšanu uz otra kvarca kristāla
rezonatora. Katrā iztvaicēšanas avotā ir hromela-alumela termopāris tīģeļa
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temperatūras mērīšanai. Strāva iztvaicēšanas avotiem tiek nodrošināta,
izmantojot TTi QPX600DP strāvas avotu.

Att. 4.1.2: Vakuumiekārtas, divu vielu vienlaicīgai sublimēšanai un
sublimēšanai joda tvaikos, shematisks attēlojums.

Parauga turētājs atrodas, piestiprināts pie kameras grieztiem, un tajā ir
iebūvēts Peltjē elements, parauga pamatnes temperatūras kontrolēšanai
sublimēšanas gaitā. Zem parauga turētāja atrodas aizvars, ar kura palīdzību
var nodrošināt vielas uznešanu pie konkrēta sublimēšanas ātruma
sasniegšanas. Kā arī šis aizvars neļauj uz parauga nosēsties vielas
piemaisījumiem ar zemāku sublimēšanas temperatūru.

Iekārtas sastāvā ir joda kamera, kurā atrodas joda kristāli. Joda tvaiki uz
centrālo kameru tiek padoti caur adatventīli, tādējādi ir iespējams kontrolēt joda
tvaika spiedienu centrālajā procesa kamerā. Tipisks piesātinātu joda tvaiku
spiediens 4× 10−5mbar.

Vakuuma atsūknēšanai kamerā tiek izmantota turbomolekulārā sūkņa
sistēma IlmVac CDK 280, kas sastāv gan no turbomolekulārā sūkņa, gan
iebūvēta diafragmas priekšvakuuma sūkņa. Pirms turbomolekulārā sūkņa ir
izvietotas šķidrā slāpekļa lamatas, lai novērstu agresīvo gāzu (joda) nevēlamu
nokļūšanu turbomolekulārā sūkņa sistēmā.

Iekārtai ir pievienots kvadrupolu masas spektrometrs AmetekDycor LC-D,
lai varētu monitorēt gāzu sastāvu centrālajā kamerā. Lai nodrošinātu darba
spiedienu masas spektrometram, pirms tā ir pievienota turbomolekulārā sūkņa
sistēma Edward TS85 Pump Station.

4.1.3 Plānas kārtiņas biezuma noteikšana ar profilometru
Profilometrs tiek izmantots biezumu mērīšanai un virsmas topogrāfijai.

Tā darbības pamatā ir pār paraugu slīdošas adata, kuras pozīcija tiek reģistrēta
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laikā. Kārtiņas biezuma noteikšanai, pirms mērījuma tajā tiek ieskrāpēta līnija
līdz pašai stikla pamatnei. Parauga pozīcija tiek izvēlēta tā, lai mērījuma laikā
adata šķērsotu ievilkto līniju. Iegūtais līnijas profils atspoguļo kārtiņas
biezumu.

Šajā darbā parauga biezuma mērīšanai tika izmantots profilometrs Vecco
„Dektak 150”. Šī profilometra izšķiršanas spēja ir 1Å, taču tā soļa augstuma
atkārtošana ir 6Å. Skenējamās virsmas garums no 50 µm līdz 55mm.
Maksimālais parauga biezums, ko var ievietot profilometrā ir 90mm, bet
maksimālais izmērāmais profila augstums ir 524 µm. Spēku ar kādu adata
spiež uz parauga virsmas var mainīt, mainot pielikto adatas svaru robežās no
0,3 līdz 13mg. Organiskiem materiāliem tika izmantota adatas svars 1mg, jo
organisko materiālu kārtiņas ir mīkstas un ar lielāku svaru ir iespējams
deformēt pašu kārtiņu.

4.1.4 Morfoloģijas pētīšana ar skenējošo elektronu mikroskopu
Šajā darbā paraugu morfoloģijas pētīšanai tika izmantots Tescan Lyra

SEM-FIB mikroskops, kurš ir aprīkots ar Šotki lauka emisijas katodu
kombinācijā ar gallija fokusēto jonu kūli (FIB) un gāzes injekcijas sistēmu.
Elektronu paātrinošais spriegums ir regulējams no 200V līdz 30 kV, bet
strāvas stiprums no 2 pA līdz 200 nA. Šī mikroskopa izšķirtspēja mainās no
elektronu paātrinošā lauka sprieguma un var sasniegt 1,2 nm pie 30 kV
sprieguma, savukārt pie 1 kV tā ir tikai 4,5 nm. Mikroskopam ir vairāk
elektronu optikas darbības režīmi: izšķirtspējas (resolution), dziļuma (depht),
lauka (field) un plašā lauka (wide field). Paraugu struktūra galvenokārt tika
pētīta izšķirtspējas režīmā.

Mērījuma laikā paraugi tiek zemēti, lai novadītu uz to virsmas uzkrājušos
lādiņu. Šim nolūkam tiek izmantota vadoša oglekļa līmlente, kas savieno
parauga virsmu ar parauga turētāju. Paraugi ar TTT ir pietiekami vadoši un
tiem nav nepieciešama papildus vadoša pārklājuma uzputināšana, lādiņa
novadīšanai no parauga virsmas.

4.1.5 Voltampēru raksturlīkņu uzņemšanas un lādiņnesēju
lamatu līmeņu noteikšanas mēriekārta

Voltampēru raksturlīkņu un aktivācijas enerģiju mērījumi tika veikti
vakuuma kriogēnā sistēmā. Iekārtas blokshēma ir redzama 4.1.3 attēlā.
Iekārtas galvenās sastāvdaļas ir kriostats, elektrometrs Keithley 6514,
sprieguma avots Keithley 6487, temperatūras regulators Scientific Instruments
9000, hēlija kriogēnā sistēma APD Cryogenics HC-2 un dators. Vakuumu
kriostatā iegūst ar Ilmvac CDK250 turbomolekulāro sūkni. Mērījumi tiek
veikti, kad spiediens kriostatā ir mazāks par 2× 10−5mbar, kas tiek mērīts ar
Inficon TGC 401 spiediena mērītāju.

Paraugs tiek ievietots vakuuma kriostatā, kur, izmantojot vadus, tas tiek
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Att. 4.1.3: Iekārtas elektriskajiem mērījumiem blokshēma.

savienots ar elektrometru un sprieguma avotu. Vadu pievienošanai tiek
izmantota sudraba pasta. Efektīvai parauga temperatūras kontrolei parauga
pamatne ar Apiezon N pastu kriostatā ir piestiprināta pie parauga turētāja.
Pasta ir paredzēta augstvakuuma iekārtām un zemām temperatūrām. Parauga
temperatūra tiek regulēta, izmantojot programmējamu temperatūras
regulatoru Scientific Instruments 9000. Temperatūras regulētājam ir
pieslēgtas divas silīcija diodes. Viena no diodēm, ar kuru mēra parauga
temperatūru, ir piestiprināta pie parauga, bet otra ir ievietota parauga turētājā,
kurš tiek dzesēts ar hēlija kriogēno sistēmu. Parauga turētājā atrodas
sildelements, ar kuru tiek sildīts kriostats, tādā veidā tiek realizēta efektīva
temperatūras kontrole.

Att. 4.1.4: Programmatūras aktivācijas enerģiju mērīšanai priekšējais
panelis.
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Elektriskais spriegums uz parauga tiek nodrošināts ar programmējamu
sprieguma avotu Keithley 6487. Šis sprieguma avots var nodrošināt
līdzspriegumu robežās no −500 līdz 500V. Izliktā sprieguma izšķirtspēja ir
0,1mV. Strāva uz parauga tiek mērīta ar programmējamu elektrometru
Keithley 6514. Šim elektrometram ir ļoti augsta precizitāte. Strāvu mērīšanas
diapazons ir no ±0,1 fA līdz ±21mA. Termoregulators, sprieguma avots un
elektrometrs ir savienoti ar datoru. Datorā ir manis paša veidotas programmas
voltampēru raksturlīkņu un aktivācijas enerģiju mērīšanai.

Programmas ir veidotas uz Microsoft Office 2003 un Microsoft Visual
Basic 6.5 bāzes. Tās lielākā priekšrocība ir visu datu saglabāšana .xls formātā,
kas dod iespēju datus viegli apstrādāt jebkurā datorā ar Microsoft Office
programmatūru. Eksperimenta gaitā programmatūra esošos datus attēlo
grafiski, kas palīdz vieglāk sekot līdzi eksperimentam. Attēlā 4.1.4 ir parādīts
programmatūras aktivācijas enerģijas mērīšanai priekšējais panelis. Tajā
atrodas trīs grafiki, kuros ir attēlotas aktivācijas enerģijas (oranžs rāmis),
strāvas atkarība no apgrieztās temperatūras (zils rāmis) un temperatūras
izmaiņa laikā (zaļš rāmis).

Aktivācijas enerģiju mērīšanai paraugs tika lineāri dzesēts 15K robežās
no 295 līdz 280K ar ātrumu 0,08K s−1, un vienlaicīgi mērītas strāvas
vērtības. Šī procedūra tika atkārtota pie dažādām sprieguma vērtībām.
Sprieguma vērtības tika palielinātas ar soli robežās no 0,5 līdz 2,5V.
Sprieguma diapazonu noteica no voltampēru raksturlīknēm. Tas bija robežās
no 1 līdz 200V. Pozitīvs spriegums tika uzlikts gan uz ITO, gan Al elektroda,
tādējādi mēģinot noteikt attiecīgi caurumu un elektronu lamatu līmeņus. No
iegūtiem datiem tika izrēķinātas aktivācijas enerģijas vērtības.

4.1.6 Lādiņnesēju kustīguma noteikšanas mēriekārta
Iekārta lādiņnesēju kustīguma noteikšanai ar caurplūdes laika metodi

(skatīt 4.1.5 attēlu) sastāv no Tektronix DPO 2012 osciloskopa, divkārt
ekranēta sprieguma avota Hivolt S series, kura maksimālais spriegums ir
600V, bet tas ir ierobežots līdz 370V, lai izvairītos no nejaušas parauga
caursites, parauga turētāja, nanosekunžu impulsa lāzera Ekspla NT340.

Parauga turētājs tika izveidots ar iebūvētu pretestības bloku un strāvas
pastiprinātāju. Osciloskops ar pārskaņojamo nanosekunžu lāzeru tiek
sinhronizēts ar impulsa signālu, izmantojot foto-diodi. Sprieguma avots ir
ievietots papildu metāliskā korpusā, lai samazinātu lāzera inducēto trokšņu
ietekmi uz mērāmo signālu. Trokšņu samazināšanai arī parauga turētājs tika
ievietots noslēgtā korpusā. Strāvas pastiprinātājs tika izveidots, izmantojot
ātrdarbīgu operacionālo pastiprinātāju Analog devices AD8652, kura
barošanai izmantotas divas AA tipa baterijas. Pastiprinātāja elektriskā shēma
ir parādīta 4.1.6 attēlā. Tā ir aizgūta no ātrdarbīgu fotodetektoru shēmas.
Būtībā tas ir ātrdarbīgs strāvas sprieguma pārveidotājs. Šāda slēguma
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Att. 4.1.5: Lādiņnesēju caurplūdes laiku mērījumu iekārtas shēma.

ieguvums ir samazināti trokšņi mērāmajā signālā un, izmantojot divas
kaskādes, panākts liels pārvades koeficients, tajā pašā laikā daudz
nesamazinot ātrdarbību. Pastiprinātāja reakcijas laiks ir <1 µs un, pārslēdzot
slēdžus S1 un S2 (skatīt 4.1.6 att.), pārvades koeficients ir maināms no 105
līdz 107AV−1. Parauga turētāja korpusā ir caurums, caur kuru apgaismo
paraugu ar lāzera staru. Dati no osciloskopa tiek nolasīti ar datoru, kur tālāk
tos var apstrādāt.

Att. 4.1.6: Strāvas pastiprinātāja elektriskā shēma. R1=10 kΩ, R2=100 kΩ,
R3=1MΩ, R4=10 kΩ, R5=90 kΩ, R6=100Ω, R7=50Ω, R8=100Ω, C1=3 pF,
C2=2 pF.
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Paraugs tiek nostiprināts parauga turētājā tā, lai nepieciešamo kontaktu
varētu apgaismot caur caurumu korpusā. Pie parauga elektrodiem ar sudraba
pastu tiek piestiprināti vadi. Izmantojot slēdžus, ir iespējams mainīt
diferencējošās ķēdes pretestību, lai saskaņotu RC laika konstanti un signāla
lielumu. Kā arī ir iespējams pārslēgt no pretestībām uz strāvas pastiprinātāju.

Lai pārbaudītu izveidoto iekārtu, tika izveidots paraugs ar plaši pētītu
savienojumu Alq3, kuram ir noteikts elektronu kustīgums [242]. Šim
savienojumam tika noteikts elektronu kustīgums ar izveidoto iekārtu.
Neskatoties uz lādiņnesēju kustīguma atkarību no plānā slāņa struktūras, kas
savukārt ir atkarīga no sublimēšanas apstākļiem, lādiņnesēju kustīguma
vērtības labi sakrīt ar literatūrā sastopamajām vērtībām [242], kas norāda uz
korekti strādājošu izveidoto iekārtu.

4.1.7 Elektriskās vadītspējas mērīšanas mēriekārta un 4 kontaktu
metode

Elektriskā vadītspēja plānās kārtiņas plaknē tiek mērīta ar 4 kontaktu
metodi. Iekārta sastāv no elektrometra Keithley 6514, sprieguma avots ar
iebūvētu ampērmetru Keithley 6487. Kontakti pie parauga tiek pievienoti
izmantojot sudraba pastu. Sprieguma avota izejas spriegums tiek uzlikts uz
ārējiem elektrodiem. Izmantojot sprieguma avotā iebūvēto ampērmetru, tiek
izmērīta paraugā plūstošā strāva. Elektrometrs Keithley 6514 tiek pieslēgts
pie parauga vidējiem elektrodiem voltmetra režīmā.

Att. 4.1.7: 4 kontaktu metodes shematisks attēlojums.

4 kontaktu metodes būtība ir tā, ka tiek izslēgta kļūda, kas rodas uz
kontaktu pretestībām. Strāvas, kas plūst caur paraugu ir vienāda starp
jebkuriem diviem kontaktiem, savukārt, mērot spriegumu, uz vidējiem
kontaktiem voltmetra ķēdē strāva praktiski neplūst, jo voltmetram ir liela
pretestība, līdz ar to, arī uz kontaktpretestībām nokrīt ļoti niecīgs spriegums,
līdz ar to kontaktpretestību ietekme ir tik niecīga, ka to var neņemt vērā
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(skatīt 4.1.7 attēlu).
Uz parauga ārējiem elektrodiem spriegums tiek uzlikts robežās no 0,1 līdz

100V. Izmērot voltampēra raksturlīkni un nosakot tās slīpuma koeficientu tiek
aprēķināta elektriskā vadītspēja.

4.1.8 Zēbeka koeficienta mērīšanas mēriekārta un mērīšanas
metode

Zēbeka koeficienta mērīšanas mēriekārta sastāv no speciāli veidota
parauga turētāja ar diviem Peltjē elementiem, precīza voltmetra Keithley
2182A un temperatūras kontroliera Standford Research Systems PTC10

Keithley 2182A ir divu kanālu digitālais voltmetrs, ar maksimālo
izšķirtspēju 1 nV. Nanovoltmetram ir GPIB ports, ar kura palīdzību to var
savienot ar datoru, no kura var kontrolēt voltmetra parametrus, kā arī saglabāt
datus.

Att. 4.1.8: Programmatūras Zēbeka koeficienta mērīšanai priekšējais panelis.

Temperatūras kontrolieris Standford Research Systems PTC10 ir aprīkots
ar divām Peltjē elementu kontrolēšanas kartēm PTC440 TEC un vienu 4
kanālu K tipa termopāru karti PTC330. PTC440 TEC karte nodrošina stabilu
Peltjē elementa kontroli, nodrošinot ±5A un ±12V Peltjē elementa darbībai.
PTC330 kartei katrs kanāls ir elektriski izolēts, kas ļauj mērīt temperatūru
elektriski aktīvā vidē. Temperatūras kontrolieris caur USB portu ir savienots
ar datoru, ar kuru tas tiek kontrolēts un tiek nolasīti temperatūras mērījumi.
Datorā ir manis veidota programmatūra Zēbeka koeficienta mērīšanai. Attēlā
4.1.8 ir parādīts programmas priekšējais panelis.

Mērījumu veikšanai, paraugs tiek novietots simetriski pa vidu starp abiem
Peltjē elementiem, tā lai tā elektrodi atrastos pa vidu starp Peltjē elementiem
(skatīt 4.1.9 attēlu). Pie parauga elektrodiem tuvu parauga malām tiek
pievienoti vadi, izmantojot sudraba pastu. Pirms sākt mērījumu, sudraba
pastai ir jāļauj nožūt. Tas prasa apmēram 10min. Tuvu pie elektrodu otriem
galiem tiek piespiesti termopāri. Vispirms Peltjē elementi tiek uzstādīti 40 ◦C

61



NODAĻA 4. EKSPERIMENTĀLĀ DAĻA

Att. 4.1.9: Zēbeka koeficienta plānas kārtiņas plaknē mērīšanas metodes
shematisks attēlojums.

temperatūrā. Mērījums tiek veikts 4 posmos: Peltjē elements 1 tiek sildīts līdz
55 ◦C ar ātrumu 0,05 ◦C s−1, un otrs Peltjē elements tiek dzesēts ar tādu pašu
ātrumu līdz 25 ◦C. Šādā veidā tiek panākta konstanta parauga vidējā
temperatūra. Pēc šī posma temperatūras tiek tādā pašā veidā atgrieztas
atpakaļ līdz 40 ◦C. Trešais un ceturtais posms ir tāds pats, tikai parauga
dzesētais gals tiek sildīts un sildītais gals dzesēts. Visos četros posmos tiek
mērīta elektriskā sprieguma atkarība no temperatūras. Iegūtām atkarībām ir
jābūt lineārām. Taišņu slīpuma koeficienti ir Zēbeka koeficienti ar pretēju
zīmi (formula (2.59)). No visiem četriem slīpuma koeficientiem tiek
aprēķināta vidējā vērtība.

4.1.9 Mēriekārta plānu kārtiņu siltumvadītspējas noteikšanai
Lai varētu noteikt plāno kārtiņu siltumvadītspēju tika izveidota mēriekārta

siltumvadītspējas noteikšanai ar 3ω metodi. Iekārtas galvenās sastāvdaļas ir
vakuuma kriostats, signāla ģenerators Tektronix AFG3021B, sinhrodoetektors
Standford Research Systems SR830, multimetrs Keithley 2700, multimetrs
Keithley SMU 2450, temperatūras kontrolieris LakeShore 332 un Tomsona
tilts.

Sinhrodetektors Stanford Research Systems SR830 ir augstas precizitātes
digitālais sinhrodetektors, kas reizē mēra gan signāla amplitūdu, gan fāzi,
izmantojot digitālu signālu apstrādi, aizvietojot demodulatoru, izejas filtrus
un pastiprinātājus analogajā sinhrodetektorā. SR830 darbības diapazons ir no
1mHz līdz 102 kHz un 100 dB dinamisko rezervi. Demodulācija SR830 ir
realizēta, pārveidojot ieejas signālu ar augstu precizitātes A/D pārveidotāju,
un reizinot digitalizēto ieejas signālu ar sintezēto atsauces signālu. Šāda
digitālā demodulācijas tehnika rada vairāk nekā 100 dB patieso dinamisko
rezervi (nav priekš-filtrēšanas), un ir brīva no kļūdām, kas saistītas ar
analogajiem instrumentiem. Svarīga īpašība ir augstāku kārtu frekvenču
detektēšana.
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Signāla ģeneratoram Tektronix AFG3021B r vienaizeja, kuras izejas
pretestību var mainīt 50Ω un 1GHz. Maksimālā efektīvā izejas frekvence ir
25MHz. Maksimālā amplitūda pie 50Ω slodzes pretestības ir 10Vp-p, bet
atvērtā ķēdē 20Vp-p. Signāla ģeneratorā ir iebūvētas tādas funkcijas kā
sinuss, kvadrāts, pulss, rampa, trijstūris, Sin(x)/x, eksponenciāli augoša un
dilstoša funkcija, Gausa, Lorenca un Haversine funkcijas. Papildus ir
iespējams veidot funkcijas pašam un tās ievadīt signāla ģeneratorā.

Tomsona tilts (saukts arī par Kelvina tiltu) ir izveidots izmantojot augstas
precizitātes 10 kΩ pretestības un 470Ω potenciometru ar mazu temperatūras
pretestības koeficientu. Skatīt 4.1.10 attēlu. Rp ir parauga pretestība, Rc ir
kontakta pretestības. Dzeltenā krāsā ir attēlots paraugs un zilā krāsā Tomsona
tilts. Tilts ir veidots tā, lai varētu izmantot 4 kontaktu mērīšanas principu,
izslēdzot kontaktpretestību ietekmi uz mērījumiem. Kad tilts ir nobalansēts,
tad tilta rādījums ir vismazākais. Mērot 3ω signālu, vienīgais elements
slēgumā, kam mainās pretestība ir mērāmais elektrods. Tas izbalansē tiltu no
līdzsvara stāvokļa un tilta izejā parādās signāls, kas ir divas reizes mazāks par
3ω signālu.

Att. 4.1.10: Tomsona tilta slēgums 3ω mērījumiem.

Keithley 2700 multimetrs ir augstas precizitātes multimetrs, kas sevī
apvieno daudzkanālu mērīšanas un datu uzkrāšanas ierīci. Ar šo multimetru
var mērīt, gan līdzstrāvu, līdzspriegumu, pretestību, lādiņu un temperatūru,
gan maiņstrāvu un maiņspriegumu. Multimetram ir 6,5 ciparu un 22 bitu
izšķirtspēja. Mērījumus var veikt no priekšējā paneļa ieejām, kā arī tam ir
divas daudzkanālu karšu pieslēguma vietas, kas ļauj mērīt līdz 24 kanāliem.
Izmantojot GPIB komunikācijas interfeisu, multimetrs ir kontrolējams ar
datoru.

Keithley SMU 2450 multimetrs ir augstas precizitātes multimetrs, kas sevī

63



NODAĻA 4. EKSPERIMENTĀLĀ DAĻA

apvieno augstas precizitātes sprieguma un strāvas avotus, kā arī elektrometra
funkcijas. Tā strāvas mērīšanas precizitāte ir 10 fA, savukārt strāvas avota
izšķirtspēja ir 500 fA. Sprieguma mērīšanas precizitāte ir 10 nV, bet
sprieguma avota precizitāte ir 500 nV. Multimetram ir 6,5 ciparu un 22 bitu
izšķirtspēja. Izmantojot GPIB komunikācijas interfeisu, multimetrs ir
kontrolējams ar datoru, bet tas ir arī aprīkots ar skārienjutīgu ekrānu un labi
attīstītu grafisko interfeisu.

LakeShore 332 temperatūras kontrolieris ir kontrolieris ar divām termopāru
ieejām un rezistīvā sildītāja izeju precīzai temperatūras kontrolei. Izmantojot K
tipa termopārus ir nodrošināta precīza temperatūras kontrole plašā diapazonā.
Savienojumā ar ar šķidro slāpekli dzesējamu kriostatu, tas rada sistēmu, kurā
veikt mērījumus no 80 līdz 400K.

4.1.10 Termoelektriskā ģeneratora raksturošanas mēriekārta
Termoelektriskā ģeneratora raksturošanai tiek izmantots tas pats parauga

turētājs ar diviem Peltjē elementiem, kas tiek izmantots Zēbeka koeficienta
noteikšanai. Peltjē elementi tiek kontrolēti ar to pašu temperatūras kontrolieri
Standford Research Systems PTC10. TEG sprieguma un strāvas vērtības tiek
nomērītas ar Keithley SMU 2450.

Tā pat kā citos mērījumos, datorā ir manis veidota programma mērījumu
veikšanai.

Paraugu turētājā termoelektriskais ģenerators tiek ievietots tā, lai uz tā
aktīvajiem elementiem uzliktu temperatūras gradientu. Tad pie dažādām
temperatūras gradienta vērtībām tiek izmērītas TEG jaudas raksturlīknes
katram no pikseļiem un abiem pikseļiem kopā.

4.1.11 Litogrāfijas iekārta

Šajā darbā elektrodu strukturēšanai tika izmantota tiešā ieraksta litogrāfijas
iekārta Heidelberg Instruments µPG 101 . Iekārtā tiek izmantotas lāzerdiodes
ar 375 nm viļņu garumu, kas ir piemērota lielākajai daļai komerciāli pieejamo
fotorezistu. Iekārtā var ievietot līdz pat 6×6 collas lielus paraugus un izveidot
struktūras ar 0,6 µm izmēriem. Gaismošanas pozīcijas precizitāte ir līdz pat
20 nm. Iekārta ir aprīkota ar kameru sistēmu vieglākai parauga pozicionēšanai,
kā arī tai ir reālā laika autofokuss sarežģītāku litogrāfijas objektu veidošanai un
augstas precizitātes sasniegšanai.

4.2 Paraugu pagatavošanas metodes un pētāmie
paraugi

Darbā tika pētītas organisko materiālu plānās kārtiņas. Plānās kārtiņas
tika iegūtas ar divām fundamentāli atšķirīgām metodēm: kārtiņu
pagatavošana no šķīduma stiklveidojošiem organiskiem mazmolekulāriem
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savienojumiem ar rotējošā diska uznešanas metodi un vielas termisko
iztvaicēšanas vakuumā metodi organiskajiem savienojumiem, kuri neveido
kvalitatīvas amorfas kārtiņas no šķīduma, bet veido polikristāliskas plānas
kārtiņas.

4.2.1 Paraugu pamatnes sagatavošana
Šajā darbā par paraugu pamatnēm tika izmantoti ISOLAB Laborgeräte

GmbH ”Economy Quality” priekšmetstikliņi, kas ar dimanta griezni tika
sagriezti izmēros 25× 25mm vai PGO CEC015S ar indija alvas oksīdu (ITO)
pārklāti stikli ar pretestību 15Ω/�. Lai iegūtu nepieciešamās formas
elektrodus, tika izmantota kodināšana. Uz ITO tika uzlīmēta līmlente (Skotch
Crystal) tādā formā, kādā ir nepieciešams elektrods. Tad stikla pamatne vienu
minūti tika iemērkta 38% sālsskābes šķīdumā, ar ievietotām cinka granulām.
Cinkam reaģējot ar sālsskābi, veidojas ūdeņradis, kas reaģē ar neaizsegto ITO
kārtiņu, tādā veidā to nokodinot. Pēc tam pamatne tiek noskalota ar ūdeni, un
noņemta līmlente. Lai noņemtu līmes paliekas, pamatne tika tīrīta ar acetonu.

Paraugu pamatnes virsmas tīrībai ir liela ietekme plāno kārtiņu
morfoloģijas veidošanā. Tādēļ visas paraugu pamatnes pirms plāno kārtiņu
veidošanas tika attīrītas pēc sekojošas procedūras:

1. 15min hloroformā ultraskaņas vanniņā;

2. 15min acetonā ultraskaņas vanniņā;

3. paraugu skalošana dejonizētā H2O;

4. 15min ultraskaņas vanniņā 2% deterģenta šķīdumā;

5. Paraugu skalošana dejonizētā H2O;

6. 15min ultraskaņas vanniņā dejonizētā H2O;

7. 15min izopropanolā ultraskaņas vanniņā.

Paraugu pamatnes pēc attīrīšanas tika uzglabātas izopropanola šķīdumā.
Pirms paraugu gatavošanas tās tika izņemtas no tā un nopūstas ar slāpekļa
plūsmu.

4.2.2 Kārtiņu izveidošana ar rotējošā diska uznešanas metodi
Pētāmās vielas (DMAAzi atvasinājumi) tika izšķīdinātas hloroformā,

veidojot šķīdumu ar koncentrāciju 80mgml−1. Jau iepriekš sagatavota stikla
pamatne ar nepieciešamās formas ITO elektroda līnijām, tika ievietota iekārtā
Laurell 650. Paraugam tika uzpilināts 0,2ml šķīdums ar organisko
savienojumu. Paraugi tika iegriezti ar paātrinājumu 300 apgr.min−1 s−1 un
rotēti ar ātrumu 300 apgr.min−1. Pēc maksimālā ātruma sasniegšanas paraugs
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tika rotēts 5min. Šajā laikā uz rotējošā parauga ik pa minūtei tika uzpilināts
0,1ml šķīdums ar organisko savienojumu. Šāds paņēmiens ļāva iegūt
biezākas kārtiņas, saglabājot parauga biezuma vienmērību. Pēc tam paraugi
tika žāvēti 80 ◦C temperatūrā 20min.

4.2.3 Termiskā vielas iztvaicēšana vakuumā
Plānu kārtiņu iegūšanai no vielām, kuras nešķšīst organiskajos

šķīdinātājos vai arī neveido kvalitatīvas plānās kārtiņas no šķīdumiem, tika
izmantota termiskās iztvaicēšanas vakuumā metode, kas ir aprakstīta 2.2.1
nodaļā. Šajā darbā ar termisko iztvaicēšanu vakuumā tika veidoti paraugi no
DMAAZi, Alq3, TTT un TTT atvasinājumiem. Organisko materiālu
sublimēšanas ātrums tika variēts, atkarībā no parauga robežās no 45 līdz
363 ng cm−2 s−1. Pamatnes temperatūra tika kontrolēta temperatūras
diapozonā no šķidra slāpekļa temperatūras līdz 350K. Sublimēšanas laikā
spiediens kamerā tika uzturēts (7± 3)× 10−6mbar.

Ar vielas termiskās iztvaicēšanas vakuumā metodi tika arī iegūti paraugu
elektrodi no Al, Ag, Cu vai Au. Elektrodu uznešanas ātrums bija 5Å s−1.
Paraugi elektrodu uznešanas laikā tika turēti istabas temperatūrā ap 300K.
Spiediens kamerā tā pat kā organisko vielu sublimēšanas gadījumā tika
uzturēts (7± 3)× 10−6mbar.

4.2.4 Plānu kārtiņu dopēšana ar jodu
Lai izveidotu p-tipa tetratiotetracēna un tā atvasinājumu jodīda kārtiņas tika

izmantotas divas dopēšanas metodes: kārtiņas dopēšana pēc tīras TTT kārtiņas
izveidošanas un dopēšana kārtiņas uznešanas laikā jeb reaktīva TTT uznešana
joda atmosfērā.

(a)
(b)

Att. 4.2.1: Shematiski attēlojumi TTT dopēšnai ar jodu: (a) Dopēšana, kārtiņu
ievietojot joda tvaikos, (b) Reaktīvā sublimēšana joda tvaikos.

Dopēšana pēc pagatavošanas noris sekojoši. Traukā, kuram ir elektriskie
izvadi priekš 4 kontaktu vadītspējas mērījumiem, ievieto paraugu. Paraugam
pieslēdz elektrodus 4 kontaktu metodei, un traukā ievieto joda kristālu. Pēc
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tam trauku aiztaisa. Jods tvaiko radot piesātinātus joda tvaikus, kas reaģē ar
materiāla plānu kārtiņu. Mērot elektrisko vadītspēju var noteikt dopēšanas
norisi. Shematiski tas ir attēlots 4.2.1a attēlā.

Dopēšanai kārtiņas uznešanas laikā tika izveidota jauna sublimēšanas
iekārta. Iekārtas uzbūve ir aprakstīta nodaļā 4.1.2. Joda tvaiki kamerā tika
ielaisti caur adatventīli no blakus kameras, kurā atradās joda kristāli. Lai
nodrošinātu tīru joda tvaika spiedienu, bez skābekļa, kas atrodas gaisā, pēc
joda kristāla ievietošanas tiem paredzētā kamerā, tā tika piepildīta ar argonu.
Kad centrālajā kamerā tika atsūknēts vakuums, tad no joda kameras caur
adatventīli pamazām tika izsūknēts argons un joda tvaiki, tā nodrošinot citu
piemaisījumu neesamību. Shematisks reaktīvās sublimēšanas attēlojums ir
parādīts 4.2.1b attēlā. Ar adatventīli var kontrolēt joda tvaiku spiedienu
centrālajā kamerā, tā kontrolējot joda koncentrāciju paraugos.

4.2.5 Divu vielu vienlaicīga sublimēšana
Lai iegūtu n-tipa TTT plānas kārtiņas, tās tika dopētas ar TCNQ. Tā

realizācijai tika izmantota 4.1.2 nodaļā aprakstītā iekārta divu vielu
vienlaicīgai sublimēšanai. Iztvaicēšanas avotos 1 un 2 tika ievietoti tīģeļi ar
iesvērtām TTT un TCNQ vielām. Abas vielas vienlaicīgi tika sildītas līdz to
sublimēšanas temperatūrai. Vielu sublimēšanas ātrumi tika mērīti ar diviem
nesaistītiem kvarca kristālu rezonatoriem. Mainot iztvaicēšanas ātrumus, tika
iegūtas dažādu attiecību TTT:TCNQ kārtiņas. Shematisks attēlojums ir
parādīts 4.2.2 attēlā.

Att. 4.2.2: Shematisks attēlojums TTT un TCNQ vienlaicīgai sublimēšanai
vakuumā.

4.2.6 Paraugi jonizācijas potenciāla noteikšanai
Jonizācijas potenciāla noteikšanai pētāmā materiāla plāna kārtiņa tika

veidota uz ITO stikla pamatnes. Parauga struktūra ir parādīta attēlā 4.2.3.
Parauga pamatnes izmēri ir 25× 25mm. Organisko materiālu plānās kārtiņas
biezums bija robežās no 300 līdz 500 nm. Šāds biezums ir pietiekams, lai
rezultātus neietekmētu apakšējais ITO elektrods. Sīkāk par jonizācijas
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Att. 4.2.3: Jonizācijas potenciāla mērījumu parauga shematisks attēlojums.

potenciāla mērījumiem ir aprakstīts R.Gržibovska rakstā [243].

4.2.7 Paraugi lādiņnesēju lamatu līmeņu un lādiņnesēju
kustīguma noteikšanai

Elektrisko īpašību pētīšanai tika izgatavoti daudzslāņu tipa paraugi
konfigurācijā elektrods/organisko savienojumu plānā kārtiņa/elektrods, skatīt
4.2.4 attēlu. ITO tika izmantots, kā apakšējais elektrods, bet augšējais
elektrods tika veidots no Al vai Cu. Organiskās plānās kārtiņas biezums ir
robežās no 0,55 līdz 1,75 µm.

Att. 4.2.4: Paraugu lādiņnesēju lamatu līmeņu un lādiņnesēju kustīguma
noteikšanai shematisks attēlojums.

4.2.8 Paraugi plānās kārtiņas morfoloģijas ietekmes uz
elektriskajām īpašībām pētīšanai

Paraugu dizains paraugiem elektrisko īpašību noteikšanai ir veidots tā, lai
vienam paraugam būtu iespējams mērīt elektriskās īpašības plānās kārtiņas
plaknē ar 4 kontaktu metodi, kā arī uzņemt voltampēru raksturlīkni un
pielietot telpas lādiņa ierobežotās strāvas metodes elektrisko īpašību
raksturošanai perpendikulāri parauga plaknei. Izmantojot augšējo Al un
apakšējo ITO elektrodu paraugiem tika noteikts lādiņnesēju kustīgums ar
lādiņnesēju ekstrakcijas ar lineāri izvērsta spriegumu metodi.

Att. 4.2.5: Paraugu elektrisko īpašību mērīšanai shematisks attēlojums.

Par paraugu pamatni tika izmantoti stikli ar ITO pārklājumu. 4 kontaktu
metodei elektrodi tika veidoti no zelta vai vara. Organisko materiālu plānās
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kārtiņas tika uznestas ar termiskās iztvaicēšanas vakuumā metodi. Dažādas
plānās kārtiņas morfoloģijas tika panākta mainot pamatnes temperatūru
kārtiņas uznešanas laikā, kā arī mainot uznešanas ātrumu.

4.2.9 Paraugi termoelektrisko īpašību noteikšanai
Paraugu termoelektrisko īpašību mērīšanai tika veidoti tā, lai izmantojot

vienu un to pašu paraugu, tam būtu iespējams nomērīt, gan vadāmību plaknē
ar 4 kontaktu metodi, gan Zēbeka koeficientu, kā arī veikt siltumvadītspējas
mērījumus ar 3ω metodi. Parauga shematisks attēlojums ir parādīts 4.2.6
attēlā. Par pamatni tika izmantoti ISOLAB Laborgeräte GmbH ”Economy

Att. 4.2.6: Paraugu termoelektriskajiem mērījumiem shematisks attēlojums.

Quality” priekšmetstikliņi, kas ar dimanta griezni tika sagriezti izmēros
25 × 25mm. Zelta elektrodi tika uzputināti vakuumiekārtā Edward Auto 306
1× 10−5mbar spiedienā. Organiskā materiāla plānās kārtiņas tika veidotas ar
termiskās iztvaicēšanas vakuumā metodi. Vara elektrodi 3ω metodei tika
putināti vakuumpārklājumu klasterī SAF 25/50 7× 10−6mbar spiedienā caur
speciāli veidotu ēnojuma masku.

4.2.10 Paraugu izgatavošana 3ω metodei
Kā jau minēts teorētiskajā daļā 3ω metodes aprakstā, tad mērījumu

veikšanai ir nepieciešams specifiskas formas elektrods ar platumu pārdesmit
mikrometri un garumu daži milimetri (skatīt 4.2.7 attēlu.) uz plānās kārtiņas.

Att. 4.2.7: Shematisks elektroda attēlojums 3ω mērījumiem siltumvadītspējas
noteikšanai.

Šādu elektrodu izveidošana ir veicama ar litogrāfijas palīdzību, bet tā kā
pētīto materiālu kārtiņas ir organiskas un polikristāliskas un elektrods ir
nepieciešams uz plānās kārtiņas, tad nebija iespējams veikt tiešo litogrāfiju.
Elektroda uznešanai ar litogrāfijas palīdzību tika izveidota piespiežama ēnu
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maska metāla termiskajai izputināšanai vakuumā. Maskas izgatavošanai tika
veikta divu pakāpju litogrāfija. Pirmajā solī veidojot gaismošanas masku
litogrāfijas otrajam solim. Attēlā 4.2.8 ir shematiski attēloti 3ω elektroda
izgatavošanas soļi. Veidojot gaismošanas masku vispirms uz 50 × 50mm

Att. 4.2.8: 1 - Stikla pamatne, 2 - Fotorezista AZ1518 uznešana, 3-
Tiešā ieraksta lāzera litogrāfija, 4 - Fotorezista AZ1518 attīstīšana, 5 - Cu
sublimēšana, 6 - Atlikušā fotorezista AZ1518 noņemšana, 7 - Stikla pamatne, 8
- Al sublimēšana, 9 - Fotorezista SU-8 uznešana, 10 - Litogrāfija ar ēnu masku,
11 - Fotorezista SU-8 attīstīšana, 12 - Al kodināšana, SU-8 kārtiņas noņemšana
no pamatnes, 13 - Paraugs ar polikristālisku plānu kārtiņ, 14 - Cu sublimēšana
caur pagatavoto ēnu masku, 15 - Gatavs paraugs 3ω mērījumiem.

stikla ar rotējošā diska metodi tika uzklāta 2 µm bieza pozitīvā fotorezista
AZ1518 kārtiņa. Uznešanas parametri ir 4000 apgr.min−1 un
paātrinājums400 apgr.min−1 s−1. Tālāk vajadzīgās formas aina tika ierakstīta
fotorezistā izmantojot tiešā ieraksta lāzer litogrāfijas iekārtu ar 375 nm
lāzerdiodi. Pēc vajadzīgās elektroda formas ierakstīšanas rezists tika attīstīts
2min attīstītājā mr Dev 600 un noskalots ar izopropanolu. Uz izveidotās
fotorezista maskas tika uzputināts 200 nm biezs vara slānis iekārtā SAF 25/50
7× 10−6mbar spiedienā. Pēc tam paraugs tika iemērkts acetonā un 5min
ievietots ultraskaņas vanniņā, kā rezultātā tika nošķīdināts viss atlikušais
fotorezists un uz stikla pamatnes palika tikai nepieciešamās formas elektroda
maska, kas tiks izmantota tālākai ēnu putināšanas maskas izveidei.

Tālāk tika veidota maska ēnu putināšanai vakuumā. Pati maska tika
izgatavota no 50 µm biezas SU-8 kārtiņas. Lai masku izgatavotu vispirms uz
stikla pamatnes tika uzsublimēts 150 nm biezs Al slānis. Tad pa virsu Al ar
rotējošā diska metodi tika uznests 50 µm biezs SU-8 fotorezista slānis,
izmantojot GM1075 fotorezista šķīduma ar rotēšanas ātrumu
3000 apgr.min−1 . Pēc rotējošā diska uznešanas kārtiņa tika izkarsēta 1min
120 ◦C temperatūrā. Izmantojot UV LED un iepriekš pagatavoto gaismošanas
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masku fotorezists tika gaismots 2min. Pēc tam tika veikta karsēšana
”postbake” 95 ◦C temperatūrā 20min. Ievietojot kārtiņu attīstītājā uz 2min.
Pēc šīs procedūras paraugs tika ievietots koncentrētā sālsskābē, kur tika
nokodināts zem SU-8 esošais Al slānis, kā rezultātā fotorezista kārtiņa
atdalījās no stikla pamatnes un tika noskalota dejonizētā ūdenī. Pēc tam plānā
maska tika nostiprināta uz speciāli veidota nerūsējošā tērauda masku turētāja
un ievietota vakuumiekārtā.

360 nm biezs elektrods izmantojot pagatavoto ēnu masku tika uzsublimēts
iekārtā SAF 25/50 7× 10−6mbar spiedienā.

4.2.11 Planārs termoelektriskais ģenerators, dizains un
pagatavošana

Lai parādītu pētīto termoelektrisko materiālu potenciālu tika izveidots
dizains planāram plāno kārtiņu termoelektriskajam ģeneratoram (TEG). TEG
izmēri ir parādīti 4.2.9 attēlā. TEG ir veidots uz stikla pamatnes un sastāv no
p-tipa un n-tipa aktīvajiem elementiem. P-tipa elements ir izgatavots no
tetratiotetracēna jodīda, savukārt n-tipa elements ir izgatavots no TCNQ:TTT.
Elektrodi ir veidoti no vara. Šādam ģeneratoram temperatūras gradients tiek
uzlikts plānas kārtiņas plaknē. Izstrādājot kārtiņas dizainu, tika ņemts vērā

Att. 4.2.9: Shematisks planāra plānu kārtiņu termoelektriskā ģeneratora
dizains.

TEG pagatavošanas soļu secība, lai, veidojot TEG elementus, netiku bojāti
iepriekš izveidotie elementi, galvenokārt agresīvo joda tvaiku iedarbībā. TEG
pagatavošanas soļi shematiski ir parādīti 4.2.10 attēlā. Pirmais solis ir p-tipa
elementa izveide, kas sastāv no divām daļām - uz attīrītas stikla pamatnes
uznest TTT plānu kārtiņu, kas tālāk otrajā solī tiek dopēta joda tvaikos. Pēc
pagatavošanas dopēšana joda tvaikos tika izvēlēta, jo tā ir vieglāk un labāk
kontrolējama par reaktīvo sublimēšanu joda tvaikos. Šajā gadījumā
dopēšanas laikā mērot elektrisko vadītspēju ar 4 kontaktu metodi dopēšanas
kamerā ievietotam identiska biezuma paraugam, kas iegūts vienlaicīgi ar TEG
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ģeneratora kārtiņu, var iegūt optimālu dopēšanas koncentrāciju. Tā kā tika
pielietota pēc pagatavošanas dopēšana, tad pastiprināta uzmanība tika veltīta,
lai nepieļautu plānās kārtiņas plaisāšanu dopēšanas laikā. (skatīt 5.3.1
nodaļu.) Tālāk tiek uznesta n-typa TCNQ:TTT plānās kārtiņas ar divu vielu
vienlaicīgu sublimēšanu vakuumā metodi. Pēdējais solis planāra TEG
pagatavošanā ir vara elektrodu uzsublimēšana vakuumā.

Att. 4.2.10: 1 - TTT plānas kārtiņas uznešana, 2 - TTT dopēšana ar jodu,
3 - TTT:TCNQ plānās kārtiņas uznešana, 4 - Cu elektrodu uznešana.
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5. nodaļa

REZULTĀTI UN DISKUSIJA

5.1 Molekulas struktūras ietekme uz plānu kārtiņu
elektriskajām īpašībām

5.1.1 DMAAzi un tā atvasinājumi
Lai izpētītu molekulas struktūras ietekmi uz plānās kārtiņas morfoloģiju

un elektriskajām īpašībām, tika izvēlēta AZO grupu un indandiona fragmentu
saturoša molekulu grupa (skatīt 5.1.1 attēlu), kas ir sintezētas Rīgas
Tehniskajā universitātē Materiālzinātnes un lietišķās ķīmijas fakultātē,
profesora V.Kokara vadībā. Šo savienojumu sintēze ir aprakstīta [244].
Savienojumi atšķiras ar dažādām telpiskajām grupām, kas palīdz veidot
amorfu kārtiņu no šķīdumiem. Vielu nosaukumi pēc IUPAC nomenklatūras
un to lietotie saīsinājumi ir uzskaitīti zemāk:

a. 2-(4-((4-(dimetilamino)fenil)diazilidēn)benzilidēn)-1H-indān-1,3 (2H)-
dions (DMAAzi)

b. 2-(4-(4-N-etil, N-tritiletilamino)-fenil-diazilidēn)-benzilidēn-indān-
1,3-dions (DMAAzi-3Ph)

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

d. 2-(4-(4-N,N-di-trifenilsililoksietilamino)-fenil-diazilidēn)-benzilidēn-
indān-1,3-dions (DMAAzi-Si-6Ph)

Pētāmo savienojumu optisko īpašību raksturošanai tika pagatavoti vielu
šķīdumi dihlormetānā ar 10−5M koncentrāciju. Vielu absorbcijas spektri
dihlormetānā ir parādīti 5.1.2a attēlā. DMAAzi-3Ph, DMAAzi-6Ph,
DMAAzi-Si-6Ph dati ir ņemti no [245]. Visām vielām absorbcijas
maksimums ir rajonā 530 līdz 532 nm . Praktiski nav novērojama absorbcijas
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(a) DMAAzi (b) DMAAzi-3Ph (c) DMAAzi-6Ph (d) DMAAzi-Si-6Ph

Att. 5.1.1: Vielas struktūrformulas.

maksimuma nobīde, kas nozīmē, ka telpiskās grupas maz ietekmē molekulu
elektronisko struktūru. No šķīduma izveidoto plāno kārtiņu absorbcijas

(a) Šķīdums (b) Plāna kārtiņa

Att. 5.1.2: a) Ekstincijas koeficients DMAAzi atvasinājumiem dihlormetāna
šķīdumā, b) Absorbcijas koeficients DMAAzi atvasinājumu plānām kārtiņām.

spektri ir parādīti 5.1.2b attēlā. Absorbcijas maksimumi ir mazliet nobīdīti uz
garo viļņu pusi, salīdzinot ar absorbcijas spektriem dihlormetānā, kas ir
skaidrojams ar blakus esošo molekulu mijiedarbību. Absorbcijas koeficienti
maksimumā sasniedz vērtības 65 000 cm−1 DMAAzi-3Ph kārtiņai,
79 700 cm−1 DMAAzi-6Ph kārtiņai un 73 100 cm−1 DMAAzi-Si-6Ph. No
formulas 2.49 novērtētais minimālais kritiskais parauga biezums lādiņnesēja
caurplūdes laika mērījumiem ir attiecīgi 154, 125 un 137 nm. Visi izveidotie
paraugi elektriskajiem mērījumiem ir daudzkārt biezāki par šīm vērtībām,
tādēļ tie ir derīgi lādiņnesēju caurplūdes laika mērījumiem. DMAAzi plānai
kārtiņai nebija iespējams izmērīt absorbcijas spektru polikristāliskās
struktūras dēļ. Bet tā kā absorbcijas spektrs šķīdumā šiem savienojumiem
daudz neatšķiras (skatīt 5.1.2a att.), tad var secināt, ka DMAAzi gadījumā
mērījumiem nepieciešamā kārtiņa ir ar līdzīgu biezumu, kā pārējām vielām.

DMAAzi un to atvasinājumu plāno kārtiņu morfoloģija

Plāno kārtiņu virsmas attēli (skatīt 5.1.3 att.) dod informāciju par struktūru,
kāda ir izveidotajām plānām kārtiņām.

Sublimētās kārtiņas ar DMAAzi savienojumu ir polikristāliskas, savukārt
pārējie trīs savienojumi veido amorfu struktūru. To arī apstiprina rentgenstaru
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(a) DMAAzi (b) DMAAzi-3Ph (c) DMAAzi-6Ph (d) DMAAzi-Si-6Ph

Att. 5.1.3: Plāno kārtiņu attēli, kas uzņemti ar optisko mikroskopu.

difrakcijas mērījumi (skatīt 5.1.4 attēlu.) Tas parāda, ka telpiskās grupas palīdz
veidot amorfu struktūru.

Att. 5.1.4: Retgenstaru difrakcijas aina DMAAzi un DMAAzi-6Ph plānām
kārtiņām.

Diemžēl ne vienmēr šī struktūra saglabājas ilglaicīgi. Plānā kārtiņa ar
DMAAzi-Si-6Ph savienojumu, kur silīcijs ir aizstājis oglekli tritiloksietil
grupas centrā, pēc laika sāk kristalizēties. Attēlā 5.1.5 ir parādīti kristālu
aizmetņi. Šāda īpašība ir izskaidrojama ar to, ka silīcijs veido garākas saites,
līdz ar to telpiskajai grupai nav izteikta viena konformācija, jo ir iespējamas
lielākas CPh2–CPh1–Si–O vērpes leņķa nobīdes no līdzsvara stāvokļa nekā
CPh2–CPh1–C–O. No vienas puses tas labāk palīdz veidot amorfu kārtiņu,
bet no otras puses, tas samazina stiklošanās temperatūru, līdz ar to veidotā
kārtiņa vairs nav tik stabila. Šo fenomenu ir apskatījis K. Traskovskis ar
līdzautoriem [246].

Att. 5.1.5: DMAAzi-Si-6Ph plānās kārtiņas virsmas attēls 2 mēnešus pēc
parauga pagatavošanas.
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DMAAzi un to atvasinājumu enerģētiskā struktūra

Caurumu un elektronu transporta līmeņus organiskā cietvielā raksturo
jonizācijas potenciāls IC un elektronu afinitāte Eaff . Aizliegtās zonas
platumu organiskā cietvielā EAd

G raksturo fotovadāmības sliekšņa vērtība
Eth, kas izriet no izteiksmes (5.1)

EAd
G = Eth +∆E, (5.1)

kur ∆E ir efektīvā relaksācijas enerģija jonu pāru stāvoklim. [17]. Tas
nozīmē, ka elektronu afinitātes enerģiju var noteikt no IC un Eth.
Fotovadāmības sliekšņa vērtības noteikšanas metode ir aprakstīta
citviet [12, 13, 247, 248]. Elektronu afinitāte tika noteikta pieskaitot
jonicācijas potenciālam IC fotovadāmības sliekšņa vērtību. Iegūtās vērtības
un aprēķinātais molekulu tilpums ir parādīts 5.1.1 tabulā. Pievienotajām

Tabula 5.1.1: DMAAzi atvasinājumu enerģētisko lielumu vērtības un
molekulas tilpums.

DMAAzi DMAAzi-Si-6Ph DMAAzi-3Ph DMAAzi-6Ph
I [eV] −5,39± 0,03 −5,44± 0,03 −5,46± 0,03 −5,50± 0,03
Eth [eV] 1,47± 0,03 1,62± 0,03 1,52± 0,03 1,65± 0,03
Eaff [eV] −3,93± 0,04 −3,82± 0,04 −3,94± 0,04 −3,85± 0,04
Molekulas tilpums, Å3 463 1212 865 1264

telpiskajām grupām nevajadzētu tiešā veidā ietekmēt enerģētiskos līmeņus
molekulām, jo tām nav konjugācijas starp telpisko grupa un hromoforu,
tādējādi netiek ietekmētas elektronu pārejas. Lai gan plānās kārtiņās ir
novērojams, ka tīram DMAAzi ir vismazākais jonizācijas potenciāls un
fotovadāmības sliekšņa vērtība, un šīs vērtības pieaug palielinoties molekulas
efektīvajam tilpumam, kas ir aprēķināts no kvantu ķīmiskajiem aprēķiniem.
Šis efekts iespējams ir saistīts ar atšķirīgu attālumu starp molekulām un
apkārtni cietvielā, kas ietekmē polarizācijas enerģiju.

No pirmā acu uzmetiena šķiet, ka DMAAzi-Si-6Ph neseko pirmīt
aprakstītajai korelācijai, jo tā jonizācijas enerģija ir tuvām DMAAzi-3Ph
savienojumam ar vienu telpisko grupu, bet tilpums tuvāk DMAAZi-6Ph
savienojumam ar divām telpiskajām grupām. Literatūrā ir parādīts, ka
trifenilsilil grupām kā DMAAzi-Si-6Ph molekulās ir mazāk izteikta viena
konformācija nekā tritiloksietil grupai DMAAzi-3Ph un DMAAzi-6Ph
savienojumos [246], kas atļauj blīvāku molekulu pakojumu, nekā tika
paredzēts no kvantu ķīmiskajiem aprēķiniem, no kuriem tika rēķināts
molekulas tilpums. Šis ir iemesls, kādēļ DMAAzi-Si-6Ph ar divām
telpiskajām grupām jonizācijas potenciāls ir mazāks par DMAAzi-3Ph
savienojumu ar vienu telpisko grupu, lai gan DMAAzi-Si-6Ph efektīvais
tilpums ir lielāks par DMAAzi-3Ph. Shematisks enerģētisko līmeņu
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Att. 5.1.6: DMAAzi un to atvasinājumu enerģētisko līmeņu shematisks
attēlojums.

attēlojums ir parādīts attēlā 5.1.6. Savienojumi ir sakārtoti pēc to jonizācijas
potenciālu vērtībām. Fermī līmeņi ITO un Al elektrodiem tika noteikti ar
Kelvina zondes metodi un ir attiecīgi 4,70± 0,03 un 3,80± 0,03 eV. Ir
redzams, ka Al Fermī līmenis (izejas darbs) labi atbilst elektronu afinitātes
enerģijas līmeņiem DMAAzi un tā atvasinājumiem. ITO izejas darbs atrodas
DMAAzi un to atvasinājumu aizliegtās spraugas vidū. Elektroni no Al var
tikt viegli injicēti pētītajos savienojumos, kamēr caurumu injekcija no ITO
elektrodiem ir apgrūtināta un ir jāpārvar aptuveni 0,7 eV barjera. Šī
informācija būs noderīga tālāk analizējot elektrisko mērījumu rezultātus.

DMAAzi un to atvasinājumu plāno kārtiņu elektriskās īpašības

Visiem izveidotajiem paraugiem tika uzņemtas voltampēru raksturlīknes
(skatīt 5.1.7. att.). Kā redzams no grafikiem, tad tās ir nelineāras. Kad
pozitīvs spriegums ir pielikts Al elektrodam un pie maziem elektriskajiem
laukiem, līkņu slīpumu koeficienti ir tuvu 1, kas raksturo omisko apgabalu,
kur izpildās Oma likums. Pieaugot spriegumam, līknes slīpumu koeficients
pieaug. Tam var būt divi iemesli: pieaug lādiņnesēju injekcija, tajā skaitā
iespējama dubultā injekcija, vai arī tiek aizpildītas seklas lamatas pie
vadāmības līmeņa.

Gadījumā, kad pozitīvs spriegums ir pieslēgts pie ITO elektroda,
modeļvielai DMAAzi pie maziem elektriskajiem laukiem ir novērojams
slīpuma koeficients 1, un, pieaugot elektriskajam laukam, slīpuma koeficients
pieaug. Pārējām vielām pie maziem elektriskajiem laukiem slīpuma
koeficients ir lielāks par 1, piemēram, DMAAzi-3Ph gadījumā tas ir 6,5 un,
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(a) DMAAzi (b) DMAAzi-3Ph

(c) DMAAzi-6Ph (d) DMAAzi-Si-6Ph

Att. 5.1.7: DMAAZi un to tā atvasinājumu plāno kārtiņu voltampēru
raksturlīknes.

pieaugot elektriskajam laukam, tas samazinās līdz 1 un pēc tam atkal pieaug.
Tas norāda uz dziļāku, bet ar mazu koncentrāciju, lamatu līmeņu aizpildīšanu,
pēc kā voltampēru raksturlīknē vajadzētu sekot apgabalam ar slīpuma
koeficientu 2, kas raksturotu lamatu brīvu telpas lādiņa ierobežotu strāvas
režīmu, vai apgabalam ar slīpuma koeficientu lielāku par 2, kas raksturotu
seklāku lādiņnesēju lamatu līmeņu aizpildīšanu. Tas, ka slīpuma koeficients
paliek mazāks par 2, liecina par dubulto injekciju. Sākoties dubultajai
injekcijai, ir iespējama lādiņnesēju rekombinācija, kas samazina strāvu.
Kopējā strāva, kas plūst caur paraugu, ir paraugā ieplūstošās elektronu strāvas
un izplūstošās caurumu strāvas vai ieplūstošās caurumu strāvas un izplūstošās
elektronu strāvas summa (skatīt 5.1.8 att).

Rekombinācijas gadījumā lādiņnesēju skaits sāk samazināties, kas nozīmē
viena lādiņnesēja strāvas un kopējās strāvas samazināšanos. Līdzīga, bet ne tik
izteikta, situācija ir arī paraugos ar DMAAzi-6Ph un DMAAzi-Si-6Ph.

No grafika ir redzams, ka strāva ITO+ gadījumā ir lielāka par strāvu Al+
gadījumā. Tas ir izskaidrojams ar to, ka ITO ir zemāks izejas darbs (4,70 eV)
par Al (3,88 eV) (skatīt5.1.6 att.), un no ITO ir vieglāk injicēt caurumus nekā
elektronus. Alumīnijam ir pretēji: vieglāk ir injicēt elektronus, nekā
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Att. 5.1.8: Caur paraugu plūstošās strāvas un rekombinācijas shematisks
attēlojums.

caurumus. Paraugam ar DMAAzi-Si-6Ph savienojumu, pieaugot
elektriskajam laukam, voltampēru raksturlīknes pie dažādām polaritātēm
krustojas, un strāva, kas plūst Al+ gadījumā, ir lielāka par gadījumu, kad ITO
ir pozitīvs. No tā varētu secināt, ka pozitīva ITO gadījumā tiek injicēti abu
tipu lādiņnesēji, kuri paraugā rekombinējas.

Lai noteiktu iespējamo lādiņnesēju lamatu ietekmi uz to kustīgumu pētīto
vielu plānās kārtiņās, vielām tika mērītas aktivācijas enerģijas ar temperatūras
modulēto telpas lādiņa ierobežotās strāvas metodi. Kā redzams 5.1.9 attēlā,
modeļvielai DMAAzi ir ļoti plašs aktivācijas enerģiju sadalījums ar izteiktu
līmeni pie 0,9 eV, mērot abām polaritātēm. Al+ gadījumā parādās vēl viens
līmenis pie 0,8 eV. Tik dziļi enerģētiskie lamatu līmeņi lādiņnesējiem var
stipri apgrūtināt to transportu, jo lādiņnesēji tiek saķerti lamatās. Lādiņnesēju
saķeršanas laiks tik dziļos līmeņos ir liels. To var novērtēt, izmantojot (2.7)
formulu. Saķeršanas laiks 300K temperatūrā lamatu līmenī Et = 0,9 eV ir
dažas minūtes, bet Et = 0,8 eV vairākas sekundes. Tas nozīmē, ka lādiņnesēji,
kas tiek saķerti tik dziļās lamatās, kādu laiku ir izslēgti no lādiņnesēju
transporta. Pēc (2.44) formulas tika novērtēts lokālo stāvokļu blīvums.
Lamatu līmenim ar enerģētisko dziļumu Et = 0,90 eV lokālo stāvokļu blīvums
Nt = 4× 1015 cm−3, bet Et = 0,80 eV lokālo stāvokļu blīvums Nt =
6,5× 1015 cm−3. No kvantu ķīmijas aprēķiniem ir noteikts, ka vienas
molekulas tilpums ir 467,42Å3. No tā var aptuveni novērtēt molekulu
blīvumu cietā fāzē – 2,14× 1021 cm−3. Tas ir daudz vairāk par noteikto
lamatu skaitu, kas norāda uz to, ka lamatu stāvokļus veido graudu robežas,
kur graudi ir DMAAzi molekulu aglomerāti.

Paraugiem, kuri tika pagatavoti no šķīdumiem (DMAAzi-3Ph,
DMAAzi-6Ph un DMAAzi-Si-6Ph), aktivācijas enerģijas, mērītas pie ITO+,
polaritātes strauji krīt, palielinoties spriegumam. Tas norāda uz šaurāku
enerģētisko līmeņu sadalījumu. Mērot polaritātē Al+, pie maziem
spriegumiem novēro augošu aktivācijas enerģiju, kas norāda uz robežvirsmas
efektiem, kad kontakti ir bloķējoši. Tas ir saskaņā ar teoriju, jo Al+ gadījumā
no Al ir jāinjicē caurumi un no ITO elektroni, bet, tā kā ITO izejas darbs ir
lielāks nekā alumīnijam, tad no ITO injicēt caurumus ir vieglāk nekā
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(a) DMAAzi (b) DMAAzi-3Ph

(c) DMAAzi-6Ph (d) DMAAzi-Si-6Ph

Att. 5.1.9: DMaazi un to tā atvasinājumu plāno kārtiņu aktivācijas enerģiju
spektri no pieliktā elektriskā lauka. Melni kvadrāti - ITO pozitīva polaritāte,
sarkani apļi - Al pozitīva polaritāte.

elektronus un no Al vieglāk ir injicēt elektronus nekā caurumus (skatīt 5.1.6
att.). Al+ gadījumā pie maziem elektriskajiem laukiem ir lielas kļūdas, jo
mērot strāvas atkarību no temperatūras, strāvas vērtības ir ļoti mazas - zem
1pA. Paraugam ar DMAAzi-3Ph (skatīt 5.1.9b att), kā arī paraugam ar
DMAAzi-6Ph (skatīt 5.1.9c att.), novēro izteiktus minimumus aktivācijas
enerģiju grafikā. Elektriskais lauks, pie kura ir minimums, iespējams, norāda
elektriskā lauka vērtību, pie kura sākās dubultā injekcija paraugā. Šīs vērtības
arī sakrīt ar elektriskā lauka rajoniem volt-ampēru raksturlīknēs, kad slīpuma
koeficients strauji pieaug. Sākoties dubultajai injekcijai, strauji pieaug otra
tipa lādiņnesēju koncentrācija, kas noved pie Fermī kvazilīmeņa celšanās, un
tas, savukārt, parādās aktivācijas enerģiju grafikos, kā aktivācijas enerģijas
pieaugums pēc tam, kad tā ir sasniegusi kādu vērtību. Diemžēl šis efekts
neļauj izpētīt seklākus lamatu līmeņus.

Paraugam ar DMAAzi-Si-6Ph nenovēro tik izteiktus minimumus
aktivācijas enerģiju grafikos (skatīt 5.1.9d att.). To varētu skaidrot ar
lādiņnesēju rekombinācijas procesiem, kas iespējams arī noveda pie
volt-ampēru raksturlīkņu krustošanās. Gadījumā, ja dubultās injekcijas
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režīmā notiek lādiņnesēju rekombinācija, Fermī kvazilīmenis nemaina savu
atrašanās vietu, jo rekombinējoties pazūd abu tipu lādiņnesēji vienādā skaitā,
kas nozīmē, ka netiek tik lielā mērā izmainīta abu tipu lādiņnesēju
koncentrācijas attiecība.

DMAAzi un to atvasinājumu plāno kārtiņu lādiņnesēju kustīgums

Plānām kārtiņām ar modeļvielu DMAAzi neizdevās izmērīt lādiņnesēju
kustīgumus. Foto-strāvu signālos novēro asu pīķi, kas būtībā raksturo tos
lādiņnesējus, kas tiek momentā izdzīti caur ITO elektrodu, kam seko straujš
kritums bez pārliekuma. Iespējams, ka lādiņnesēju kustīgums ir tik liels, ka
caurplūdes laiks ir pārāk mazs (<1 µs), un ar izveidoto iekārtu to nespējam
izmērīt, bet, dziļo lamatu līmeņu dēļ, ir maz ticams, ka lādiņnesēju kustīgums
varētu būt liels. Tādēļ netipiskais foto-strāvu signāls visdrīzāk saistīts ar
iepriekš pieminētiem dziļajiem lamatu līmeņiem un plašo enerģētisko
sadalījumu. Ar gaismu paraugā tiek saģenerēti abu tipu lādiņnesēji vienādā
skaitā. Ja pieņem, ka reģistrētā foto-strāva ir saistīta tikai ar ātri ekstrahētiem
lādiņnesējiem, kuri netiek pētīti, tad integrējot foto-strāvu var aptuveni
novērtēt ģenerēto lādiņnesēju skaitu. Nointegrējot 5.1.10a attēlā redzamo
foto-strāvas signālu, iegūst 1,1× 10−10 C lielu lādiņu, kas ir 6,88× 108
lādiņnesēji. Tas ir daudz mazāk nekā aprēķinātais lamatu skaits no aktivācijas
enerģijām. Tas nozīmē, ka liela daļa saģenerēto lādiņnesēju tiek saķerti
dziļajos lamatu līmeņos, bet tie nespēj aizpildīt pilnīgi visus lamatu līmeņus,
kas traucē arī nākamo gaismas impulsu laikā noteikt kustīgumu. Papildus
nesaķerto lādiņnesēju fronte tiek ļoti izstiepta plašā enerģētiskā sadalījuma
dēļ. Šī iemesla dēļ nav iespējams ar lādiņnesēja caurplūdes laika metodi
noteikt lādiņnesēju kustīgumu, jo foto-strāvu atkarībā no laika grafikos nav
iespējams noteikt pārliekumu, kas raksturo laiku, kad lādiņnesēji sasniedz
otru elektrodu (skatīt 5.1.10b att.).

(a) (b)

Att. 5.1.10: Lādiņnesēju caurplūdes laika mērījumu elektronu foto-strāvas
signāls a) lineārā mērogā, b) logaritmiskā mērogā. Paraugam uzlikts 140V
pozitīvs spriegums uz alumīnija elektroda.
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(a) (b)

Att. 5.1.11: Elektronu (a) un caurumu (b) radītās foto-strāvas signāls paraugā
ITO/DMAAzi-3Ph/Al.

Paraugiem ar stiklu veidojošajiem savienojumiem bija iespējams noteikt
abu tipu lādiņnesēju kustīgumu. Tas nozīmē, ka telpisku grupu pievienošana
uzlabo ne tikai parauga optiskās īpašības (paraugs neizkliedē gaismu), bet arī
elektriskās īpašības.

Attēlos 5.1.11a un 5.1.11b ir parādīti tipiski foto-strāvas signāli. No
foto-strāvu signāliem ir redzams, ka elektronu radītai foto-strāvai ir labāk
redzams pārliekums, kas norāda uz to, ka elektronu transports ir mazāk
izkliedēts par caurumu transportu. Caurumu pārnese notiek starp molekulas
donorām daļām, bet pie tām ir piestiprinātas telpiskās grupas, kas ne tikai
palīdz veidot amorfo struktūru, bet arī ekranē molekulas donoro daļu. Tas
apgrūtina caurumu pārnesi starp molekulām, kas noved pie izkliedēta
transporta. To arī izteikti parāda caurumu kustīgumu atšķirības. Attēlā
5.1.12a un 5.1.12b ir parādīta attiecīgi elektronu un caurumu kustīguma
atkarība no pieliktā lauka. DMAAzi-3Ph ar tikai vienu telpisko tritiloksietil
grupu caurumu kustīgums ir lielāks par DMAAzi-6Ph ar divām telpiskajām

(a) (b)

Att. 5.1.12: Elektronu (a) un caurumu (b) kustīguma atkarība no pieliktā
elektriskā lauka.
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grupām. Vislielākais caurumu kustīgums ir DMAAzi-Si-6Ph. Tas ir
izskaidrojams ar Si saites garumu, kas pieļauj blīvāku pakojumu. Tas
samazina starpmolekulāro attālumu, kas noved pie vieglākas cauruma
pārneses starp molekulām. Attēlā 5.1.13 ir shematiski parādīta lādiņnesēju

Att. 5.1.13: Caurumu un elektronu pārneses shematisks attēlojums
ekstremālos gadījumos starp DMAAzi-6Ph molekulām.

pārnese starp DMZAAzi-6Ph molekulām sakārtotā gadījumā – caurumu
pārnesei traucē telpiskās grupas, bet elektronu pārnesi tās tik ļoti neiespaido.
Lai gan ir jāņem vērā, ka reālā cietvielā, kurai ir amorfa struktūra, telpiskā
grupa ne tik lielā mērā kā caurumu pārnesi, bet tomēr ietekmē arī elektronu
transportu.

Tabula 5.1.2: Lādiņnesēju nulles lauka kustīgumi un lauka pastiprināšanas
faktori.

DMAAzi-3Ph DMAAzi-6Ph DMAAzi-Si-6Ph
Elektronu nulles lauka
kustīgums µ0,e

[cm2 V−1 s−1]
(3,0± 0,2)× 10−7 (4,1± 0,4)× 10−7 (6,9± 0,6)× 10−7

Elektronu kustīguma lauka
pastiprināšanas faktors βe

(5,4± 0,1)× 10−3 (4,5± 0,1)× 10−3 (3,4± 0,2)× 10−3

Caurumu nulles lauka
kustīgums µ0,c

[cm2 V−1 s−1]
(2,2± 0,2)× 10−8 (1,2± 0,2)× 10−8 (5,4± 0,6)× 10−8

Caurumu kustīguma lauka
pastiprināšanas faktors βc

(5,8± 0,2)× 10−3 (6,2± 0,2)× 10−3 (5,1± 0,3)× 10−3

Elektronu pārnese notiek starp elektronu akceptorām daļām hromoforās.
Elektronu akceptoru daļai nav pievienota telpiskā grupa, tādēļ elektronu
kustīgums ir par kārtu lielāks. Lādiņnesēju kustīguma atkarība no uzliktā
elektriskā lauka tika aproksimēta ar (2.15) formulu. Tas deva iespēju noteikt
nulles lauka kustīgumu un kustīguma lauka pastiprināšanas faktoru. Rezultāti
ir apkopoti 3.1. tabulā. Neskatoties uz to, ka pētītajā elektriskā lauka rajonā
elektronu kustīgums visām trim vielām ir ļoti līdzīgs, nulles lauka kustīgums
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pieaug vielām secīgi DMAAzi-3Ph, DMAAzi-6Ph un DMAAzi-Si-6Ph.
DMAAzi-3Ph elektronu kustīguma atkarība no pieliktā elektriskā lauka ir
vislielākā, t.i. pieaugot elektriskajam laukam, visstraujāk palielinās elektronu
kustīgums. Tas iespējams ir saistīts ar telpiskajām grupām. Lai gan tās
atrodas pie molekulu donorās daļas, tās ietekmē molekulu sakārtošanos cietā
fāzē, kas savukārt ietekmē elektronu transportu. Ir nepieciešami padziļināti
struktūras pētījumi vai modelēšana, lai pilnībā izprastu šo efektu.

5.1.2 Tetratiotetracēns un tā atvasinājumi, potenciālo TE
materiālu atlasīšanas procedūra

Lai izprastu, kā molekulas struktūras var ietekmēt plāno kārtiņu
morfoloģiju un elektriskās īpašības plānām kārtiņām, kas iegūtas ar termiskās
iztvaicēšanas vakuumā metodi, tika pētīti tetratiotetracēna (TTT)
atvasinājumu plānās kārtiņas. TTT atvasinājumi tika sintezēti Notingemas
Universitātē profesora Simon Woodward vadībā. Šo savienojumu sintēze ir
aprakstīta [249]. Savienojumi atšķiras ar dažādām grupām, kas ir pievienotas
4. un 10. pozīcijā pie TTT molekulas. Vielu nosaukumi pēc IUPAC
nomenklatūras un lietotie saīsinājumi ir uzskaitīti zemāk:

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)

c. 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’,5’: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 iegūti tiešā reakcijā no atbilstošiem tetracēna
atvasinājumiem ar sēru dimetilformamīda (DMF) šķīdumā. Reakcijas
iznākums ir 74− 99 % un produktu tīrība ir ap 90 %. Produkti tika attīrīti tos
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(a) TTT (b) 2-MeTTT (c) 2-MeOTTT (d) 2-PhTTT

(e) 2,8-diMeTTT (f) 2,8-iPrMeTTT (g) 2,8-MeOMeTTT (h) 2,8-diMeOTTT

Att. 5.1.14: TTT un tā atvasinājumu struktūrformulas.

karsējot 413K temperatūrā pazeminātā spiedienā (10 Pa), kas nodrošināja to
tīrību 87 līdz 99% robežās. Šādi galaprodukti ir piemēroti plānu kārtiņu
veidošanai ar termiskās iztvaicēšanas vakuumā metodi. Tādējādi ir iespējams
realizēt potenciāli efektīvāko TE materiālu atlasīšanas procedūru, kurā
izmantojot mazus vielas daudzumus ir iespējams izveidot plānas kārtiņas un
noteikt to termoelektriskās īpašības. Šī piegājiena liels ieguvums, ir tas, ka
nav nepieciešama gradientās sublimēšanas attīrīšanas procedūra, kas prasa
ievērojami vairāk attīrāmā materiāla. Plāno kārtiņu pagatavošanas laikā tiek
uzlabota vielas tīrība, jo termiskās iztvaicēšanas vakuumā laikā pirms aizvara
atvēršanas, kad ir sasniegta nepieciešamā iztvaicēšanas temperatūra un
ātrums, no produkta izdalās visi piemaisījumi ar zemāku iztvaikošanas
temperatūru. Plāno kārtiņu sastāva analīzes uzrādīja tīrību virs 99% pat
kārtiņām no savienojumiem, kuru tīrība pirms termiskās iztvaicēšanas bija
tikai 87%. Zemāk ir attēlotas TTT un to atvasinājumu struktūrformulas:

TTT atvasinājumu plānās kārtiņas

TTT un tā atvasinājumu plānās kārtiņas tika pagatavotas ar termisko
iztvaicēšanas vakuumā metodi, kas aprakstīta 2.2.1 nodaļā. Lai pēc iespējas
samazinātu apkārtējo faktoru ietekmi uz iegūtajiem rezultātiem, visas kārtiņas
ar TTT atvasinājumiem tika pagatavotas ar vienādu uznešanas ātrumu
(45 ng cm−2 s−1) un pamatnes temperatūru(300K).

Iegūtajām kārtiņām, tika uzņemti SEM attēli. Kā redzams visas plānās
kārtiņas no TTT atvasinājumiem ir polikristāliskas. Ir novērojamas 3 dažādas
morfoloģijas - adatveida, plākšņveida un diegveida morfoloģijas. Tāpat kā
pamatmateriāls TTT arī tā atvasinājumi veido 1D struktūras polikristāliskas
kārtiņas. 2-MeTTT, 2-PhTTT un 2,8-diMeOTTT uzrāda plākšņveida
struktūru, savukārt 2,8-diMeTTT un 2,8-iPrMeTTT uzrāda adatveida
struktūras. Jāatzīmē, ka robeža starp šīm struktūrām ir grūti definējami, par
cik tā SEM attēli nedod reālu attēlu, bet gan skenējošo elektronu un materiālu
atomu mijiedarbību. No pētītajiem atvasinājumiem atšķirīgu struktūru uzrāda
2-MeOTTT, kuru struktūra vairāk atgādina diegus nekā 1D kristālus. Tā kā
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(a) TTT (b) 2-MeTTT (c) 2-MeOTTT (d) 2-PhTTT

(e) 2,8-diMeTTT (f) 2,8-iPrMeTTT (g) 2,8-MeOMeTTT (h) 2,8-diMeOTTT

Att. 5.1.15: TTT un tā atvasinājumu plānu kārtiņu morfoloģija. Skenējošā
elektronu mikroskopa attēli.

visiem paraugiem tika ievēroti vienādi sublimēšanas apstākļi, tad ir redzams,
ka grupu pievienošana TTT molekulai ietekmē to augšanas morfoloģiju un
iegūto plāno kārtiņu blīvumu. To labi raksturo kārtiņu biezums, jo visos
gadījumos tika izmantots vielas daudzums (20± 2)mg, savukārt kārtiņu
biezums atšķīrās ievērojami 0,53 līdz 2,89 µm. Jāatzīmē, ka biezumi tika
iegūti mērot ar virsmas profilometru Veeco Dektak 150 ar adatas diametru
12,5 µm, kas ir daudzkārt lielāka par morfoloģijas struktūru, līdz ar to tiek
mērīts kārtiņas efektīvais biezums.

Tetratiotetracēna atvasinājumu plāno kārtiņu termoelektriskās īpašības

TTT atvasinājumu plānajām kārtiņām tika mērītas to termoelektriskās
īpašības - Zēbeka koeficients un elektriskā vadītspēja. Kā varēja paredzēt no
atšķirīgās plāno kārtiņu morfoloģijas, kārtiņām ir arī ļoti atšķirīgas elektriskās
vadītspējas. Jāatzīmē, ka saistībā ar plāno kārtiņu biezumu noteikšanas
īpatnībām, elektriskā vadītspēja tiek rēķināta plānajai kārtiņai nevis
materiālam. Elektriskajai vadītspējai pašā materiālā ir jābūt lielākai.

Vislielākais Zēbeka koeficients ir kārtiņām, kas veidotas no iepriekš
attīrīta TTT. Šīm pašām kārtiņām elektriskā vadītspēja ir gandrīz divas reizes
sliktāka par kārtiņām, kas iegūtas no iepriekš neattīrīta TTT, bet ar tādiem
pašiem uznešanas parametriem. Uznešanas ātrums 45 ng cm−2 s−1 un
pamatnes temperatūra 300K. No 2-PhTTT iegūtās plānās kārtiņas bija ar
vissliktāko vadītspēju no visām pētītajām TTT atvasinājumu plānajām
kārtiņām. Visticamāk, ka iemesls tam ir vielas sadalīšanās termiskās
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iztvaicēšanas laikā. Par to liecina arī šīs kārtiņas krāsa, pirms iztvaicēšanas
materiāls bija tumši zaļā krāsā, bet kārtiņa bija brūnā krāsā, lai gan visas
pārējo TTT atvasinājumu kārtiņas bija tumši zaļas. 2-PhTTT plānās kārtiņas
zemā vadītspējas dēļ, nebija iespējams izmērīt tās Zēbeka koeficientu, tādēļ
tālāk šis materiāls netika pētīts.

Pārējās TTT atvasinājumu plānās kārtiņas uzrādīja Zēbeka koeficientus
plašās robežās 374 līdz 900 µVK−1. Lai gan izejas materiālu tīrība
termiskajai iztvaicēšanai nav ļoti augsta, tās ietekmei uz Zēbeka koeficientu
un vadītspēju vajadzētu būt mazai. Tika veikts eksperiments, kura 2-MeoTTT
(materiāls ar vismazāko tīrību) tika iztvaicēts pielīdzinātos apstākļos, kā
plānu kārtiņu pagatavošanā, un tika novērota tīrības uzlabošanās no 87% uz
>99%. Kā arī rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas (XPS) analīze
nenorāda uz ievērojamām oksidēšanās pazīmēm gaisā (0,05 līdz 0,3 at%) pat
noturot kārtiņas gaisā vairākas stundas [249]. Lai gan palikušie ļoti mazas
koncentrācijas piemaisījumi ietekmē termoelektriskās īpašības (palielina
elektrisko vadītspēju un samazina Zēbeka koeficientu), lielāko ietekmi
lielajām Zēbeka koeficientu atšķirībām galvenokārt nosaka molekulu
struktūras izmaiņas pievienojot attiecīgās grupas. Savienojums
2,8-iPrMeTTT uzrāda vislielāko Zēbeka koeficienta vērtību, kā arī tā
elektriskā vadītspēja ir otra augstākā pētītajām kārtiņām. Lielāku vadītspēju
uzrāda 2-MeTTT plānās kārtiņas, taču to Zēbeka koeficienta vērtības ir vienas
no viszemākajām (skatīt tabulu 5.1.3).

Lai gan termiskās iztvaicēšanas laikā, materiāla tīrība uzlabojas,
dziļākiem transporta īpašību pētījumiem ir nepieciešami tīrāki materiāli, lai
izslēgtu piejaukumu ietekmi. Tādēļ turpmākiem TTT plāno kārtiņu
pētījumiem tika izmantoti ar gradientās sublimēšanas metodi attīrīts TTT.
Attīrīšanu ar gradientās sublimēšanas metodi, veica kolēģi no Vircburgas
Universitātes profesora Jensa Pflaum grupas.

Tabula 5.1.3: Termoelektriskās īpašības TTT atvasinājumu plānām kārtiņām,
TTT* - iepriekš ar gradientās sublimēšanas metodi attīrīts TTT.

Savienojums
Vielas tīrība

pirms termiskās
iztvaicēšanas [%]

Kārtiņas
biezums
d [µm]

Elektriskā
vadītspēja

σplanar [Sm−1]

Zēbeka
koeficients
S [µVK−1]

TTT* >99 1,40 2,37× 10−3 1170
TTT 95 1,13 4,33× 10−3 855

2-MeTTT 96 0,56 3,76× 10−2 464
2-MeOTTT 87 2,89 1,34× 10−2 374
2-PhTTT 96 2,02 1,55× 10−4 -

2,8-diMeTTT 98 1,89 1,26× 10−2 732
2,8-iPrMeTTT 96 0,68 1,45× 10−2 900
2,8-MeOMeTTT 98 1,51 1,40× 10−3 501
2,8-diMeoTTTT 97 0,53 2,95× 10−3 870
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5.1.3 Secinājumi par molekulas struktūras ietekmi uz plānu
kārtiņu elektriskajām īpašībām

Visiem pētītajiem stiklveida struktūru veidojošajiem savienojumiem
elektronu kustīgums ir ar kārtu no 10−5 līdz 10−6 cm2V−1 s−1 un caurumu
kustīgums no 10−6 līdz 10−7 cm2V−1 s−1 pētītā elektriskā lauka diapazonā.
Lielāks lādiņnesēju kustīgums elektroniem ir skaidrojams ar telpisko grupu
klātbūtni pie molekulas elektronu donorās daļas, kas apgrūtina cauruma
transportu starp molekulām, jo pašas telpiskās grupas nepiedalās lādiņnesēju
transportā.

DMAAzi-6Ph ir novērots mazāks cauruma kustīgum, salīdzinot ar
DMAAzi-3Ph, jo DMAAzi-6Ph gadījumā donorā daļa molekulai ir aizsegta
ar papildus telpisko grupu, kas apgrūtina lādiņu pārnesi. Savukārt tritiloksietil
grupas aizvietošana ar trifenilsilil grupu, kurai nav izteiktas konformācijas,
paaugstina caurumu kustīgumu, mazāka starpmolekulārā attāluma dēļ.

Tā kā savienojums ar vienu tritiloksietil grupu (DMAAzi-3Ph) arī veido
amorfu struktūru, tas paver iespēju uzlabot lādiņnesēju kustīgumu, aizvietojot
otru telpisko grupu DMAAzi-6Ph savienojumā ar kādu aktīvu lādiņnesēju
transporta grupu, kas piedalītos lādiņnesēju transportā.

Izmantojot mazu vielu daudzumu ir izdevies realizēt procedūru, ar kuru
noteikt potenciāli piemērotākos TTT atvasinājumus termoelektrisko ierīču
izveidei, bet tā tikpat labi varētu tikt piemērota citu iztvaicējamu savienojumu
pārbaudei. Procesa laikā veidojot plānās kārtiņas ar termiskās iztvaicēšanas
vakuumā metodi, ir panākta plāno kārtiņu pietiekama tīrība, lai novērtētu
aizvietotājgrupu ietekmi uz plāno kārtiņu termoelektriskajām īpašībām.
Pirmo reizi ir pētītas termoelektriskās īpašības TTT atvasinājumiem ar
aizvietotājgrupām 4. un 10. pozīcijā.

TTT un TTT atvasinājumu plānās kārtiņas ir izteikti polikristāliskas.
Aizvietotājgrupām 4. un 10. pozīcijā ir būtiska ietekme uz plānās kārtiņas
augšanas mehānismiem, jo veidojas 3 dažādu morfoloģiju (adatveida, plākšņu
un diegu struktūras) plānās kārtiņas pie vienādiem uznešanas parametriem.
Dažādās morfoloģijas noved arī pie dažādiem kārtiņu pakošanās blīvumiem.

5.2 Plānu kārtiņu morfoloģijas ietekme uz
elektriskajām īpašībām

5.2.1 Tetratiotetracēna plānas kārtiņas veidošanās
Lai izprastu TTT polikristāliskās kārtiņas augšanu, tika veikts

eksperiments, kurā plānās kārtiņas uznešanas laikā tika veikti elektriskās
vadītspējas mērījumi. Paraugam ar pamatnes temperatūru 222K elektriskās
vadītspējas atkarība no uznestā TTT masas daudzuma ir parādīta attēlā 5.2.1.
No grafikiem ir redzams, ka pie mazām uznestām masām elektriskā
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vadītspēja pieaug eksponenciāli, kas uzskatāmi ir parādīts 5.2.1b attēlā,
elektrisko vadītspēju attēlojot logaritmiskā mērogā. Pie aptuveni uznestiem
33 µg cm−2 atkarība pāriet lineārā atkarībā no uznestās masas. Tas nozīmē, ka
sākotnēji elektriskā vadītspēja raksturo nevis tilpuma materiālu, bet gan
perkolāciju tīklu. Sākotnēji pie mazām masām, nav izveidojusies homogēna
kārtiņa, bet gan saliņas un molekulu klasteri, līdz ar to vadītspēja raksturo
lādiņnesēju tunelēšanu starp šiem klasteriem. Pie lielākām uznestajām masām
veidojas viendabīga kārtiņa un elektriskā vadītspēja ir saistīta ar vielas
tilpuma vadītspēju un pieaug lineāri, pieaugot kārtiņas biezumam. Uznestās
masas reģions, kurā mainās vadītspējas mehānisms ir atkarīgs no
morfoloģijas, kāda ir augošajai kārtiņai. Morfoloģija savukārt ir ļoti atkarīga
no termiskās iztvaicēšanas parametriem, kā, piemēram, iztvaicēšanas ātruma
un parauga pamatnes temperatūras. Tādēļ tālāk tiek aplūkota šo parametru
ietekme.

(a) (b)

Att. 5.2.1: Lineāra (a) un logaritmisko (b) elektriskās vadītspējas atkarību no
uznestās TTT masas uz parauga. Uznešanas ātrums 45 ng cm−2 s−1 uz stikla
222K temperatūrā.

5.2.2 Dažādas morfoloģijas tetratiotetracēna plānās kārtiņas
Tetratiotetracēna plānas kārtiņas ir polikristāliskas, un to morfoloģijai ir

liela ietekme uz kārtiņas elektriskajām un termoelektriskajām īpašībām. Lai
noskaidrotu morfoloģijas ietekmi uz elektriskajām īpašībām, tika izveidoti
paraugi ar dažādu morfoloģiju. Tas tika panākts, mainot kārtiņas uznešanas
parametrus: vielas uznešanas ātrumu un pamatnes temperatūru, kā arī
pamatnes materiālu. Šiem eksperimentiem tika izmantots iepriekš ar
gradientās sublimēšanas metodi attīrīts TTT, lai novērstu piemaisījuma
ietekmi uz rezultātiem. Attēlā 5.2.2 ir attēloti skenējošā elektronu mikroskopa
attēli TTT plānām kārtiņām, kas pagatavoti uz pamatnēm 350K, 300K un
222K temperatūrā, par pamatni izmantojot stiklu, zelta elektrodu uz stikla un
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ITO elektrodu uz stikla. Ir redzams, ka uz stikla un ITO plānās kārtiņas sastāv
no mazu TTT graudu pamatslāņa, virs kura aug lielāki adatveida kristāli.
Mazo kristālu pamatslānis nav redzams kārtiņām uz zelta, tikai haotiski
orientēti adatveida kristāli. Fiedler ar līdzautoriem ir parādījis, ka uz zelta
(111) virsmas TTT molekulas novietojas plakani orientētas un veido sakārtotu
struktūru virs 270K [250]. Tas būtībā nozīmē, ka TTT kristāli aug
perpendikulāri ārā no virsmas. Tā kā mēs izmantojam amorfu zelta slāni uz
stikla, tad tik izteikta molekulu un kristālu orientācija nav sagaidāma.

Kā jau tas bija paredzams, pamatnes temperatūra kārtiņas veidošanas
laikā ietekmē kristālu izmēru kārtiņā. Zemākās temperatūrās veidojas kārtiņas
ar mazākiem kristālu izmēriem, kas var sapakoties blīvākā pakojumā, nekā
kārtiņām, kas pagatavotas augstākā temperatūrā (skatīt attēlu 5.2.2). Blīvāku
pakojumu pierāda arī izmērītie kārtiņu biezumi. Visas kārtiņas tika veidotas
izmantojot vienādu daudzumu TTT vielas. Zemākās temperatūrās veidotās
kārtiņas ir plānākas par augstākās temperatūrās veidotām kārtiņām. Uz zelta
elektroda, izmantojot vienu un to pašu TTT daudzumu (20mg) un uznešanas
ātrumu 45 ng cm−2 s−1, kārtiņu biezumi, kas izmērīti ar profilometru bija

Att. 5.2.2: Skenējošā elektronu mikroskopa attēli TTT plānām kārtiņām
uz dažādām pamatnēm dažādās temperatūrās pie uznešanas ātruma
45 ng cm−2 s−1.
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2,50 µm (300K), 1,40 µm (222K), 0,88 µm (350K). Pie augstākām pamatnes
temperatūrām parādās vairākas dažādas kristālu pakošanās formas uz
dažādām pamatnēm. Uz zelta elektroda kristālu orientācija ir ar platu
leņķisko sadalījumu, bet vairāk orientēti perpendikulāri plānās kārtiņas
plaknei, savukārt uz stikla un ITO kristāli ir vairāk orientēti plānās kārtiņas
plaknē. Dažādās kristālu orientācijas dēļ ir sagaidāmas arī atšķirīgas
elektriskās īpašības.

Tabula 5.2.1: Elektriskās īpašības TTT paraugiem, kas izveidoti uz
pamatnēm dažādās temperatūrās. TTT uznešanas ātrums 45 ng cm−2 s−1
uz stikla mērījumiem plānās kārtiņas plaknē, un uz ITO priekš mērījumiem
perpendikulāri plaknei.

Pamatnes
temperatūra Ts

kārtiņas uznešanas
laikā

350K 300K 222K

σplanar [Sm−1] (2,67± 0,21)× 10−3 (2,37± 0,21)× 10−3 (1,75± 0,21)× 10−3

σnormal [Sm−1] - (1,21± 0,06)× 10−5 (1,76± 0,07)× 10−5

µnormal

[cm2 V−1 s−1] - (1,19± 0,12)× 10−3 (1,90± 0,15)× 10−3

Elektriskās īpašības, kas ir uzņemtas istabas apstākļos gaisa atmosfērā
iepriekš aplūkotajās TTT plānās kārtiņās, ir apkopotas tabulā 5.2.1.
Paraugiem, kas pagatavoti uz pamatnes temperatūrā 350K, nebija iespējams
izmērīt lādiņnesēju kustīgumu un elektrisko vadītspēju perpendikulāri plānās
kārtiņas plaknei, jo nebija iespējams uznest augšējo elektrodu. Attālumi starp
kristāliem bija pietiekami lieli, un putinot augšējo elektrodu, tas izgāja cauri
kārtiņai, veidojot īssavienojumu ar apakšējo elektrodu.

Elektriskā vadītspēja adatveida TTT kristāliem ir stipri anizotropa.
Longitudinālās ass virzienā tā ir vairākas kārtas lielāka par šķērsvirziena
vadītspēju [222]. Hilti ar līdzautoriem ir parādījis, ka TTT2I3 kristālos
vadītspējas anizotropija ir 100 līdz 1000 reizes [251]. Augstākā izmērītā
vadītspēja plānās kārtiņas plaknē ir paraugam, kas pagatavots 350K
temperatūrā uz stikla (tabula 5.2.1). Šajā gadījumā kristāli ir vērsti plānās
kārtiņas plaknē, bet ne konkrētā virzienā orientēti. Tomēr lādiņnesēji plānās
kārtiņās var pārvietoties laterāli ar lādiņnesēju pārlēkšanu no viena kristāla uz
otru. Pie zemākām pamatnes temperatūrām plaknes vadītspēja samazinās līdz
ar kristālu izmēriem. Augstākā vadītspēja un lādiņnesēju kustīgums
perpendikulāri plānās kārtiņas plaknei ir paraugiem kas gatavoti 222K
temperatūrā, kuros kristāli ir vismazākie un ar dažādu orientāciju. Tas
nozīmē, ka mēs īsti nevaram atdalīt plaknes un perpendikulārās plaknei
vadītspējas ieguldījumu kopējā elektriskajā vadītspējā. Kristālu orientācija
plaknē to anizotropijas dēļ ir optimāla, lai iegūtu labu plaknes elektrisko
vadītspēju. Vienam un tam pašam paraugam elektriskā vadītspēja
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perpendikulāri plānās kārtiņas plaknei ir par divām kārtām zemāka,
neskatoties uz faktu, ka lādiņnesēja ceļš caur kristāliem ir īss. Šādās
polikristāliskās kārtiņās lādiņnesēju kustīgums ir ierobežots kristālu (graudu)
robežu dēļ. Gadījumos ar blīvāku pakojumu, mazākā attāluma dēļ elektronu
pārlēkšanas un transporta ceļi ir īsāki un paralēli plānas kārtiņas plaknei.

Att. 5.2.3: Skenējošā elektronu mikroskopa attēli TTT plānām kārtiņām,
kas iegūtas ar dažādiem uznešanas ātrumiem uzstikla pamatnes 300K
temperatūrā.

Arī vielas uznešanas ātrumam ir liela ietekme uz polikristāliskas kārtiņas
morfoloģiju, kā tas ir parādīs attēlā 5.2.3. Kā jau tas bija sagaidāms, tad pie
mazākiem uznešanas ātrumiem polikristāliskās kārtiņas ir ar izteiktākiem
kristāliem. Pie lielākiem uznešanas ātrumiem kristālu izmēri samazinās un
veidojas blīvāks pakojums. Elektriskā vadītspēja plānās kārtiņas plaknē un
plāno kārtiņu blīvumi ir apkopoti tabulā 5.2.2. Augstākā elektriskā vadītspēja
(7,03± 0,21)× 10−3 Sm−1 tika iegūta kārtiņai ar vislielāko blīvumu, kas
iegūta ar uznešanas ātrumu 363 ng cm−2 s−1, kas ir ekvivalents 2,5 nm s−1.
Šajā gadījumā kārtiņas ir ar vismazākajiem kristālu izmēriem un visblīvāko
pakojumu ar vismazāko starpgraudu attālumu.

Elektriskās vadītspējas atkarība no kristālu izmēra, kas apkopota tabulā
5.2.2, ir pretēja pētījumā par temperatūras atkarību (tabula 5.2.1). Gan zemas
temperatūras, gan liels virsmas pārklāšanas ātrums nodrošina molekulāro
nukleāciju, kas noved pie blīvu kārtiņu veidošanās. Pakojuma blīvumam ir
dominējoša loma pār kristālu izmēru elektriskajā vadītspējā. Iegūtās
elektriskās vadītspējas vērtības ir lielākas par TTT vadītspējas vērtībām, ko
parādījis Inokuchi ar līdzautoriem (7,69× 10−5 Sm−1) [252]. Literatūrā ir

Tabula 5.2.2: Plāno kārtiņu, kas iegūtas ar dažādiem uznešanas ātrumiem,
blīvums un elektriskā vadītspēja. Pamatnes temperatūra 300K.

Uznešanas ātrums
[ng cm−2 s−1]

Plānās kārtiņas blīvums
[g cm−3] σplanar [Sm−1]

45 0,93 (2,37± 0,21)× 10−3

136 1,22 (6,04± 0,21)× 10−3

363 1,80 (7,03± 0,21)× 10−3
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atrodamas vēl augstākas vadītspējas vērtības, ko ir publicējis [253], bet šajā
gadījumā nav zināms parauga tips un pagatavošanas metodes. Matsunaga
augsto vadītspēju TTT paraugiem skaidro ar TTT oksidēšanos [253], savukārt
Inokuchi ar līdzautoriem ir novērojuši elektrovadītspējas pieaugumu par
vienu kārtu, pēc parauga, kurš pagatavots vakuumā, eksponēšanas
skābeklī. [252]. Līdzīga gaisa ietekme tika novērota arī šiem paraugiem
veicot vadītspējas mērījumus ar 4 kontaktu metodi, paraugiem vakuumā to
gatavošanas laikā un pēc tam kamerā ielaižot gaisu. Attēlā 5.2.4 ir parādīta
gaisa ietekme uz elektrisko vadītspēju paraugam, kurš gatavots ar pamatnes
temperatūru 222K un uznešanas ātrumu 45 ng cm−2 s−1. Vispirms kamerā
ielaižot slāpekli, parauga vadītspēja neizmainījās, bet pēc tam kameru
izvēdinot ar gaisu, parauga elektriskā vadītspēja pieauga 3,4 reizes no
5,13× 10−4 līdz 1,75× 10−3 Sm−1. Ieslēdzot turbomolekulāro sūkni, un
atsūknējot vakuumu, parauga elektriskā vadītspēja nemainījās un neatgriezās
sākotnējā vērtībā. Līdz ar to, notiek neatgriezeniska TTT oksidēšana.

Att. 5.2.4: Elektriskās vadītspējas izmaiņas, kamerā ielaižot slāpekli un gaisu.
1 - Vakuums, spiediens 6× 10−4 Pa, turbomolekulārā sūkņa apstāšanās, 2 -
Slāpeklis tiek ielaists kamerā, 3 - kamerā tiek ielaists gaiss, 4 - turbomolekulārā
sūkņa ieslēgšana, vakuums.

Ja TTT oksidējas gaisā un pieaug tā vadītspēja, tad tā vadītspēju ir
iespējams paaugstināt to dopējot. TTT plānu kārtiņu dopēšana ir apskatīta
tālākās nodaļās.

5.2.3 Secinājumi par plāno kārtiņu morfoloģijas ietekmi uz
elektriskajām īpašībām

Ir nepieciešams noteikts uznestās vielas daudzums, lai ar termiskās
iztvaicēšanas vakuumā metodi iegūtu homogēnu kārtiņu ar tilpuma
vadītspēju, kas raksturo pašu tilpuma materiālu. Sākotnēji augot kārtiņai
dominē lādiņnesēju tunelēšana starp vielas klasteriem veidojot perkolācijas

93



NODAĻA 5. REZULTĀTI UN DISKUSIJA

tīklu. Kārtiņas vadītspēja ir eksponenciāli atkarīga no kārtiņas biezuma. Pie
lielākām uznestām vielas masām veidojas viendabīga kārtiņa un elektriskā
vadītspēja pieaug lineāri, pieaugot kārtiņas biezumam. Šādās kārtiņās ar
tilpuma materiālu dominē pārlēkšanas mehānisms lādiņnesēju transportam.

Polikristāliskās plānās kārtiņās graudu robežas spēlē lielu lomu
lādiņnesēju transportā. Graudu robežas var veidot lādiņnesēju lamatu
līmeņus. Piemēram, nebija iespējams noteikt lādiņnesēju kustīgumu
DMAAzi savienojuma polikristāliskām kārtiņām, jo tajās tika konstatēti dziļi
lādiņnesēju lamatu līmeņi. Šie līmeņi, kā arī plašais enerģētiskais sadalījums
stipri apgrūtina lādiņnesēju transportu, jo molekulām pievienojot telpiskās
grupas, kas palīdz veidot amorfu struktūru, dziļie līmeņi netika konstatēti.

Vadītspēja TTT un tā atvasinājumu plānās kārtiņās ir anizotropiska un
stipri atkarīga no kristālu izmēriem un pakojuma. Plānās kārtiņas morfoloģiju
ir iespējams modificēt plašās robežās ar attiecīgiem plānās kārtiņas uznešanas
parametriem - pamatnes materiālu, uznešanas ātrumu un pamatnes
temperatūru, spiedienu vakuum-kamerā un citiem. Lielāki un vairāk plaknē
orientēti kristāli aug palielinot pamatnes temperatūru līdz 350K, līdz ar to
pieaug arī elektriskā vadītspēja plānās kārtiņas plaknē, jo TTT adatveida
kristālu vadītspēja to garenvirzienā var būt pat par 5 kārtām lielāka nekā
šķērsvirzienā.

Palielinot materiāla uznešanas ātrumu un samazinot pamatnes temperatūru
tiek iegūtas kārtiņas ar mazākiem kristāliem un blīvāku pakojumu. Šīs kārtiņas
uzrāda lielāku elektrisko vadītspēju par kārtiņām ar lielākiem kristāliem, bet
mazāku pakošanās blīvumu. Līdz ar to var secināt, ka lādiņnesēju transportā
un elektriskās vadītspējas veidošanā pakojuma blīvumam ir lielāka nozīme par
kristālu izmēriem.

5.3 P-tipa plānas kārtiņas
5.3.1 P-tipa TTT plānas kārtiņas

Lai paaugstinātu plāno kātiņu vadītspēju, tās tika dopētas ar jodu. Dopējot
TTT un tā atvasinājumus ar jodu tika iegūtas p-tipa vadītspējas kārtiņas. Tika
pielietotas abas 4.2.4 nodaļā aprakstītās metodes.

Veicot pēc parauga pagatavošanas dopēšanu joda tvaikos, tika mērīta
parauga elektriskā vadītspēja dopēšanas gaitā. Attēlā 5.3.1 ir parādīta
elektriskās vadītspējas izmaiņas TTT dopēšanas joda tvaikos laikā. Ievietojot
kārtiņu piesātinātos joda tvaikos, TTT plānās kārtiņas vadītspēja pieaug par
par 4 kārtām sasniedzot maksimālo vērtību aptuveni pēc 1 h. Ilgāka kārtiņas
eksponēšana joda tvaikos rada elektriskās vadītspējas samazināšanos, kam ir
divi iemesli. Pirmkārt, plānās kārtiņas īpašības tiek ietekmētas pārdopēšanas
ar jodu uz kārtiņas virsmas dēļ, kas vadītspēju samazina par vienu kārtu, no
12,3 Sm−1 līdz 1,5 Sm−1. Otrkārt, liekā joda absorbcija veido plaisas plānā
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Att. 5.3.1: Elektriskās vadītspējas izmaiņas TTT dopēšanas joda tvaikos laikā.
Ievietotie attēli parāda Skenējošā elektronu mikroskopa attēlus plānas kārtiņas
virsmai, kad tiek novērota plaisu veidošanās kārtiņā.

kārtiņā. Pēc 1,6 h eksponēšanas joda tvaikos notiek straujš elektriskās
vadītspējas kritums pat par 3 kārtām kārtiņas saplaisāšanas dēļ (skatīt 5.3.1 un
5.3.2a attēlus).

Ja parauga eksponēšana joda tvaikos tiek pārtraukta pirms elektriskā
vadītspēja sāk kristies, tad pēc kameras izvēdināšanas ar gaisu elektriskā
vadītspēja tipiski pieaug vēl par 1 kārtu. Acīmredzot notiek liekā joda
desorbcija, kā arī izlīdzinās joda koncentrācija kārtiņas tilpumā, tam
vienmērīgi difundējot plānās kārtiņas tilpumā.

(a) (b)

Att. 5.3.2: Skenējošā elektronumikroskopa attēli TTT jodīda plānām kārtiņām,
kas iegūtas (a) plānās kārtiņas dopējot joda tvaikos, (b) veidojot plānas
kārtiņas reaktīvā sublimēšanas procesā.

Lai iegūtu augstas elektriskās vadītspējas paraugus ir jāpārvar vai
jāsamazina kārtiņu plaisāšana. Joda difūzijas paraugā ir relatīvi lēns process,
tādēļ kārtiņā veidojas joda koncentrācijas gradients. Uz kārtiņas virsmas joda
koncentrācija ir vislielākā, bet pie pamatnes virsmas tā ir vismazākā. Lai no
tā izvairītos, tika veikta cikliska parauga dopēšana joda tvaikos ar īsiem
intervāliem. 1min paraugs tika turēts joda tvaikos, un tad 30min tam ļāva
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relaksēt gaisā, pēc kā atkal tas tika ievietots joda tvaikos. Šajos 30min
dopēšanas pārtraukumos jods turpina difundēt paraugā, samazinot joda
koncentrācijas gradientu un veidojot vienmērīgāku joda sadalījumu. Šāds
process tika atkārtots vairākas reizes. Tas ļāva iegūt TTT jodīda kārtiņas ar
vadītspēju līdz 121 Sm−1.

(a) (b)

Att. 5.3.3: Zēbeka koeficientu un elektriskās vadītspējas izmaiņas atkarībā
no dopēšanas ciklu skaita (a) un Joda koncentrācijas gradienta shematisks
attēlojums (b).

Joda koncentrācijas gradientu un lēno difūziju paraugā arī apstiprina
eksperiments, kurā pēc katra dopēšanas cikla tika mērīts Zēbeka koeficients
plānas kārtiņas plaknē un perpendikulāri kārtiņai (skatīt 5.3.3 attēlu). Zēbeka
koeficients plānās kārtiņas plaknē tīrām TTT kārtiņām ir 1170 µVK−1 un
dopējot tās ar jodu, elektriskā vadītspēja aug par vairākām kārtām, bet Zēbeka
koeficients strauji samazinās. Pēc viena dopēšanas cikla ir redzams, ka plaknē
Zēbeka koeficients ir mazāks, nekā perpendikulāri plaknei. Nākamajos
dopēšanas ciklos tas ir vēl izteiktāks, piemēram, pēc 2 dopēšanas cikla plaknē
Zēbeka koeficients ir 41 µVK−1, bet perpendikulāri 432 µVK−1. Uzreiz pēc
ceturtā dopēšanas cikla plaknē Zēbeka koeficients ir 33 µVK−1, bet
perpendikulāri 89 µVK−1. Savukārt izmērot Zēbeka koeficientus abos
virzienos paraugam 5 dienas pēc 4 dopēšanas cikla, abi divi Zēbeka
koeficienti ir izlīdzinājušies: plaknē Zēbeka koeficients ir 62 µVK−1, bet
perpendikulāri 75 µVK−1. Kā redzams arī elektrovadītspēja ir pieaugusi no
53 Sm−1 līdz 121 Sm−1. Tas ir izskaidrojams ar to, ka šādā veidā dopējot
kārtiņu, virsma ir pārdopēta, bet kārtiņa pie pamatnes vēl nav (skatīt 5.3.3b
attēlu). Mērot Zēbeka koeficientu un elektrisko vadītspēju plānās kārtiņas
plaknē, pārdopētā daļa un nedopētā kārtiņas daļa ir paralēlā slēgumā, savukārt
mērot Zēbeka koeficientu perpendikulāri plaknei, abas daļas ir virknes
slēgumā, kas rada lielāku elektrisko potenciālu, nekā paralēlā gadījumā.
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Lēnās joda difūzijas rezultātā pēc 5 dienām tas ir vienmērīgi difundējis pa
visu paraugu un Zēbeka koeficients dažādos virzienos izlīdzinās.

Lai gan dopēšana ar jodu paaugstina elektrisko vadītspēju par vairākām
kārtām, tā dramatiski samazina Zēbeka koeficientu no 1170 µVK−1 tīrai TTT
kārtiņai ar elektrisko vadītspēju 0,02 Sm−1 līdz 28 µVK−1 un elektrisko
vadītspēju 34 Sm−1. Tālāka plāno kārtiņu dopēšana ar jodu noved pie
masīvas rekristalizācijas un kārtiņas saplaisāšanas. Lai to apietu un iegūtu
kārtiņas ar augstāku elektrisko vadītspēju, tika veikta kārtiņu dopēšana to
pagatavošanas laikā jeb reaktīvā sublimēšana joda atmosfērā. Mainot joda
tvaiku spiedienu kamerā, tika iegūtas kārtiņas ar dažādu joda koncentrāciju.
Ar lielāku joda tvaika spiedienā tika iegūtas kārtiņas ar lielāku elektrisko
vadītspēju, taču zemu Zēbeka koeficientu, kas rezultējas arī ar samazinātu
jaudas faktoru (skatīt 5.3.4 attēlu). Attēlā 5.3.2b ir parādīta plānās kārtiņas
morfoloģija paraugam, kas iegūts ar reaktīvo izputināšanu joda atmosfērā.
Parauga elektriskā vadītspēja ir 160 Sm−1. Kristālu (graudu) izmēri šādā
veidā iegūtai kārtiņai ir mazāki, par kristālu izmēriem tīrai TTT kārtiņai, kas
iegūta ar tādu pašu uznešanas ātrumu (45 ng cm−2 s−1) un pamatnes
temperatūru(300K). Joda koncentrācijas pieaugums dod minimālu uzlaboju
elektriskajai vadītspējai, kas ir ierobežota graudu robežu dēļ. Zemā Zēbeka

Att. 5.3.4: Zēbeka koeficientu un jaudas faktoru atkarība no plāno kārtiņu
elektriskā vadītspējas. Ar aizpildītiem vidiem attēloti rezultāti ar pēc
pagatavošanas dopēšanu un tukšiem vidiem ir attēloti rezultāti reaktīvajai
sublimēšanai joda tvaikos.

koeficienta dēļ šādām kārtiņām ir zems jaudas faktors. Augstākais sasniegtais
jaudas faktors TTT jodīda kārtiņām ir 0,52 µWm−1K−2 pie elektriskās
vadītspējas 130 Sm−1 un Zēbeka koeficienta 63 µVK−1. Šajā punktā ir
sagaidāma TTT2I3 stehiometrija, kas pēc literatūras datiem ir ar visaugstāko
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termoelektrisko efektivitāti [224, 254]. Šajā gadījumā paraugs tika veidots ar
reaktīvo sublimēšanu, bet ļoti līdzīgi parametri tika iegūti arī ar pēc
pagatavošanas dopēšanu joda tvaikos: 0,46 µWm−1K−2,121 Sm−1 un
62 µVK−1. Iegūtie rezultāti ir par kārtu mazāki nekā dopētām politiofēna
kārtiņām, ko ir ziņojis Glaudell ar līdzautoriem [255], bet ir jāpiemin, ka šajā
darbā rezultāti ir iegūti veicot mērījumus gaisā normālos apstākļos, bet
Glaudell ar līdzautoriem mērījumus ir veicis inertos apstākļos (slāpekļa
atmosfērā), turklāt TTT jodīda plānām kārtiņām elektrisko vadītspēju varētu
uzlabot, uzlabojot kristālu orientāciju kārtiņā.

5.3.2 P-tipa TTT atvasinājumu plānas kārtiņas
Līdzīgi kā TTT plānās kārtiņas arī TTT atvasinājumu plānās kārtiņas tika

dopētas ar jodu, tās ievietojot joda tvaikos. Dopēto kārtiņu termoelektriskās
īpašības ir attēlotas tabulā 5.3.1. Visvairāk elektriskā vadītspēja ir
uzlabojusies 2,8-MeOMeTTT plānajām kārtiņām - 1607 reizes, sasniedzot
2,25 Sm−1 , taču Zēbeka koeficients ir nokrities 10 reizes līdz 48 µVK−1.
2,8-iPrMeTTT savienojuma plānajām kārtiņām elektriskā vadītspēja ir
uzlabojusies 483 reizes, sasniedzot 7 Sm−1 un Zēbeka koeficientu
216 µVK−1. Salīdzinoši augstais Zēbeka koeficients arī nodrošina augstākā
jaudas faktoru PF = 0,33 µWm−1K−2.

Dopētājām kārtiņām ar rentgenfluorescences spektroskopiju tika noteikta
sēra/joda attiecība paraugos. Līdz šim ir zināmas vairākas TTT jodīda kristālu
fāzes ar dažādu joda attiecību: TTTI (sēra/joda attiecība S/I = 4,00),
TTT2I3 + δ (δ ∼ 0,1 un S/I = 2,58) un TTTI∼ 2,8. Kristāli ar šādām fāzēm
uzrāda visaugstākās elektriskās vadītspējas, sasniedzot attiecīgi
7× 103 Sm−1, 105 Sm−1, 8× 103 Sm−1 [256]. Jāņem vērā, ka šīs vērtības ir
noteiktas monokristāliem, nevis plānām kārtiņām.

Tabula 5.3.1: Termoelektriskās īpašības ar jodu dopētām TTT atvasinājumu
plānām kārtiņām.

Savienojums Sēra/joda
attiecība

Elektriskā
vadītspēja
σplanar [Sm−1]

Zēbeka
koeficients
S [µVK−1]

Jaudas faktors
PF [µWm−1 K−2]

TTT 2,86 0,952 25 5,95× 10−4

2-MeTTT 2,06 7,22 20 2,89× 10−3

2-MeOTTT 1,95 0,0830 17 2,52× 10−5

2,8-diMeTTT 2,85 0,442 85 3,20× 10−3

2,8-iPrMeTTT 2,92 7,00 216 3,27× 10−1

2,8-MeOMeTTT 2,08 2,25 48 5,27× 10−3

2,8-diMeOTTT 1,95 0,644 175 1,97× 10−2

Šajā darbā pētītās kārtiņas var iedalīt divās grupās, vienai grupai sēra/joda
attiecība ir 2,02± 0,06 (2-MeTTT, 2-MeOTTT, 2,8-MeOMeTTT un
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2,8-diMeOTTT), otrai grupai tā ir 2,89± 0,04 (TTT, 2,8-diMeTTT,
iPrMeTTT). Pirmā grupa atbilst stehiometrijai ’TTTI2’, bet otrā grupa atbilst
aptuveni ’TTT3I4 + δ’, kur δ ∼ 0,1. Šī stehiometrija attiecīgi ir ekvivalenta
gadījumam TTTI + TTT2I3 + δ, (Aprēķinot S/I = 2,93). Tā kā nav novērotas
viennozīmīgas likumsakarības starp Zēbeka koeficientu un dopēšanas
koncentrāciju jeb sēra/joda attiecību, tad var secināt, ka lielās atšķirības
Zēbeka koeficientos un elektriskās vadītspējas vērtībās rodas molekulu
struktūras ietekmes dēļ, nevis atšķirīgas dopēšanas koncentrācijas dēļ.

5.3.3 Secinājumi par tetratiotetracēna un tā atvasinājumu
dopētām kārtiņām

Ar jodu dopējot TTT atvasinājuma plānās kārtiņas, visvairāk vadītspēja
pieauga 2,8-MeOMeTTT plānajām kārtiņām - 1607 reizes. Zīmīgi, ka šī
materiāla plāno kārtiņu morfoloģija ir izteikta nesakārtotu adatveida kristālu
struktūra. Palielinoties vadītspējai tā Zēbeka koeficients ir samazinājies 10
reizes. 2,8-iPrMeTTT savienojumiem dopējot vadītspēja pieaug vairāk kā
400 reizes, un Zēbeka koeficients samazinājies tikai 4 reizes. Tas rezultējas ar
vislielāko jaudas faktoru starp ar jodu dopētām TTT atvasinājumu plānajām
kārtiņām - 0,33 µWm−1K−2.

Dopētājām kārtiņām ar rentgenfluorescences spektroskopiju tika noteikta
sēra/joda attiecība paraugos. Šajā darbā pētītās kārtiņas var iedalīt divās
grupās, vienai grupai sēra/joda attiecība ir 2,02± 0,06 (2-MeTTT,
2-MeOTTT, 2,8-MeOMeTTT un 2,8-diMeOTTT), otrai grupai tā ir
2,89± 0,04 (TTT, 2,8-diMeTTT, iPrMeTTT). Pirmā grupa atbilst
stehiometrijai ’TTTI2’, bet otrā grupa atbilst aptuveni ’TTT3I4 + δ’, kur
δ ∼ 0,1. Šī stehiometrija attiecīgi ir ekvivalenta gadījumam TTTI +
TTT2I3 + δ, (Aprēķinot S/I = 2,93). Nav novērotas viennozīmīgas
likumsakarības starp Zēbeka koeficientu un dopēšanas koncentrāciju jeb
sēra/joda attiecību, līdz ar to var secināt, ka lielās atšķirības Zēbeka
koeficientos un elektriskās vadītspējas vērtībās rodas molekulu struktūras
ietekmes dēļ nevis atšķirīgas dopēšanas koncentrācijas dēļ.

5.4 N-tipa plānas kārtiņas
5.4.1 N-tipa TTT plānas kārtiņas

N-tipa plānās kārtiņas tika iegūtas reaktīvā divu vielu vienlaicīgā
sublimēšanas procesā, sublimējot vienlaicīgi TTT un TCNQ. Tika veikta
kontrolēta vienlaicīga TTT un TCNQ termiskā iztvaicēšana no diviem
neatkarīgiem avotiem, izmantojot metodi, kas ir aprakstīta 4.2.5 nodaļā un
iekārtu, kas aprakstīta 4.1.2 nodaļā. Tika pagatavota paraugu sērija ar
vairākām stehiometrijām, mainot TCNQ:TTT masu attiecību no 0,34 līdz
10,77, kas atbilst molārai attiecībai 0,58 līdz 18,6. Masas attiecība tika
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uzraudzīta ar kvarca kristāla rezonatoru katrai komponentei. TCNQ:TTT
attiecībai ir liela ietekme uz plānās kārtiņas morfoloģiju (skatīt 5.4.1 attēlu),
elektrisko vadītspēju un Zēbeka koeficientu (skatīt 5.4.2 attēlu). Kārtiņas ar
lielāku TCNQ koncentrāciju sastāv no pārslveida kristāliem, kamēr kārtiņās
ar mazu TCNQ koncentrāciju kristāli ir adatveida (skatīt 5.4.2 attēlu).

(a) (b) (c) (d)

Att. 5.4.1: Skenējoša elektronumikroskopa attēli TCNQ:TTT plānām kārtiņām
ar dažādu TCNQ:TTT molāro attiecību (noteikta no masu attiecības): (a) 1,8,
(b) 2,6, (c) 3,9 un (d) 18,6.

Lielākais termoelektriskais jaudas faktors ir sasniegts kārtiņām ar
TCNQ:TTT molāro attiecību ≈2 (skatīt 5.4.2). To apstiprina arī literatūrā
atrodamie teorētiskie aprēķini [223]. Sasniegtais termoelektriskās jaudas
faktors pie šīs attiecības ir 0,33 µWm−1K−2 pie elektriskās vadītspējas
57 Sm−1 un Zēbeka koeficientu −75 µVK−1. Lai gan lielākais Zēbeka
koeficients tika sasniegts pie TCNQ:TTT molārās attiecības 3,9, un ir
attiecīgi −161 µVK−1. Diemžēl pie šīs molārās attiecības elektriskā
vadītspēja ir par kārtu mazāka (6,8 Sm−1), kas samazina jaudas faktoru līdz
0,18 µWm−1K−2.

(a) (b)

Att. 5.4.2: (a) Zēbeka koeficienta un elektriskās vadītspējas atkarība no TCNQ
un TTT molārās attiecības. (b) TCNQ:TTT plāno kārtiņu termoelektriskās
jaudas faktora atkarība no TCNQ un TTT molārās attiecības.

Sasniegtie jaudas faktori ir salīdzināmi ar vairumu nesen publicētiem
rezultātiem n-tipa no šķīduma pagatavotām kārtiņām [257, 258]. Kā
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izņēmumu var minēt Shi ar līdzautoriem publicētos par divām kārtām
augtsākus termoelektriskos jaudas faktorus un elektrisko vadītspēju n-tipa
kārtiņām 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]. Jāpiemin, ka šie rezultāti ir mērījumiem inertā slāpekļa
atmosfērā, kamēr mērījumi (TCNQ)TTT plānajām kārtiņām ir veikti gaisā
normālos apstākļos. (TCNQ)TTT kārtiņas ir stabilas un neizrāda
degradēšanās pazīmes vairāku nedēļu garumā, kamēr tika veikti mērījumi.

5.4.2 Secinājumi par n-tipa tetratiotetracēna kārtiņām
P-tipa TTT kārtiņām pievienojot TCNQ molekulas ir iespējams iegūt

kārtiņas ar n-tipa vadītspēju. Mainot vielu uznešanas ātrumus divu vielu
vienlaicīgas sublimēšanas procesā ir iespējams izveidot TCNQ:TTT kārtiņas
ar dažādu vielu attiecību, līdz ar to arī ar atšķirīgām termoelektriskajām
īpašībām. Visas iegūtās kārtiņas ir polikristāliskas. Kārtiņas ar lielāku TCNQ
koncentrāciju sastāv no pārslveida kristāliem, kamēr kārtiņās ar mazu TCNQ
koncentrāciju kristāli ir adatveida un ļoti līdzīgi TTT kristāliem, kas arī bija
sagaidāms. Lielākais termoelektriskais jaudas faktors 0,33 µWm−1K−2 tiek
sasniegts pie TCNQ:TTT molārās attiecības ≈2. Vislielākais pēc moduļa
sasniegtais Zēbeka koeficients n-tipa TCNQ:TTT kārtiņām ir −161 µVK−1,
un tas tika sasniegts pie molārās attiecības 3,9.

5.5 Termoelektriskais ģenerators
5.5.1 Planārs plāno kārtiņu termoelektriskais ģenerators

Lai demonstrētu pētīto materiālu potenciālu praktiskos pielietojumos, tika
izveidots planārs termoelektriskais ģenerators. Ģeneratora koncepts un
izveides soļi ir aprakstīti 4.2.11 nodaļā. Aktīvo slāņu garums temperatūras
gradienta virzienā ir 2mm un platums 9mm, bet kopējais ierīces laukums ir
aptuveni 5 cm2. Aktīvo slāņu biezumi ir minimāli: 1,2 µm un 2,5 µm.

Lai TEG darbotos efektīvi ir nepieciešams salāgot abas tā aktīvās daļas
(p-tipa vadītspējas daļu un n-tipa vadītspējas daļu), jo abas daļas tiek saslēgtas
virknē. Tā kā augsta elektriskā vadītspēja un augsts Zēbeka koeficients nav
savienojamas lietas, tad ir jāatrod vidusceļš ar maksimālo jaudas faktoru.
TEG p un n-tipa daļām ir jābūt līdzīgām elektriskajām vadītspējām, lai strāva,
kas tiek ģenerēta vienā daļā, spētu izplūst cauri otra tipa daļai. Tāpat arī
Zēbeka koeficientiem ir jābūt līdzīgiem pēc moduļa. To uzskatāmi parāda
pirmais mēģinājums izveidot planāru TEG, kuram p-tipa slānim Zēbeka
koeficients bija 38 µVK−1, bet n-tipa slānim −105 µVK−1. Būtībā n-tipa
daļa viena pati bija efektīvāka par TEG, kas sastāv no abām daļām. Skatīt
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(a) (b)

(c)

Att. 5.5.1: Jaudas līknes nesabalansētam planāram TEG: (a) p-tipa daļai, (b)
n-tipa daļai, (c)TEG jeb abām daļām kopā.

5.5.1 attēlu.
Izveidojot TEG ar elektriskā vadītspēju p-tipa daļai ir 88 Sm−1 un n-tipa

kārtiņai 12 Sm−1, kamēr Zēbeka koeficienti ir attiecīgi 62 µVK−1 un
−118 µVK−1, rezultējas ar termoelektriskās jaudas faktoriem
0,33 µWm−1K−2 un 0,16 µWm−1K−2. Izgatavotās ierīces voltampēru
raksturlīknes p-tipa, n-tipa un abām TEG daļām kopā ir attēlotas 5.5.2 attēlā.
Temperatūras gradients 10 ◦C (30 līdz 40 ◦C)tika uzlikts uz TEG izmantojot
Peltjē elementus. Maksimālā jauda pie 10 ◦C gradienta sasniedza 55 pW pie
0,9mV sprieguma tuvu normāliem istabas apstākļiem. Šāds temperatūras
diapazons tika izvēlēts, jo mērķis un potenciālais pielietojums ir pārveidot
izniekoto zema līmeņa siltumu.

Pagatavotais TEG prototips ir stabils: jaudas samazināšanās divu nedēļu
laikā pēc tā izgatavošanas ir mazāka par 10%. Ģeneratora jauda ir lielāka par
nesen publicētajiem datiem polianilīna/grafēna-PEDOT:PSS daudzslāņu
sistēmām [195]. Novērtējot aptuveni 10 × 10 cm masīvs būtu pietiekams, lai
varētu veidot sensorus savienojumus (nodrošināt enerģiju datu pārraidei) tuvu
istabas temperatūrai normālos apstākļos. TEG jauda lielākoties ir ierobežota
ar aktīvo slāņu slikto elektrisko vadītspēju. To vadītspēja varētu tikt uzlabota
ar piemērotu kristālu orientāciju, kas ir vērsta temperatūras gradienta virzienā,
jo adatveida TTT kristāli ir anizotropi un ar vislielāko vadītspēju kristāla
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garākās ass virzienā. Piedevām elektrisko vadītspēju ietekmē graudu robežas.
Blīvāks pakojums un kristālu orientācija paralēli plānās kārtiņas plaknei
samazinātu elektronu lēcienu barjeru un saīsinātu to transporta ceļu.

(a) (b)

Att. 5.5.2: TEG voltampēru raksturlīknes (a) un jaudas līknes (b) atkarībā no
sprieguma.

5.5.2 Secinājumi par planāro plāno kārtiņu TEG
Ir nodemonstrēts, ka ar attiecīgu TTT un to atvasinājumu plāno kārtiņu

dopēšanu ir iespējams iegūt abu tipu vadītspējas (gan p-tipa, gan n-tipa)
termoelektriski aktīvas organisko materiālu plānās kārtiņas. Ir izveidotas TTT
jodīda plānās kārtiņas ar termoelektrisko jaudas faktoru
PF = 0,52 µWm−1K−2, elektrisko vadītspēju σ = 130 Sm−1 un Zēbeka
koeficientu S = 63 µVK−1. Attiecīgi ir izveidotas n-tipa TTT:TCNQ plānās
kārtiņas ar termoelektrisko jaudas faktoru PF = 0,33 µWm−1K−2,
elektrisko vadītspēju σ = 57 Sm−1 un Zēbeka koeficientu S = −75 µVK−1.
Šis sasniegums ir atļāvis nodemonstrēt organisko plāno kārtiņu planāra tipa
TEG darbību un pierādīt tā konceptu. Termoelektriskais ģenerators tika
izveidots divos termiskās iztvaicēšanas vakuumā ciklos, uz vienas vara
pamatnes uznesot gan p-tipa TTT jodīda kārtiņu, gan n-tipa TTT:TCNQ
kārtiņu. TEG sastāv no 1 aktīvo elementu pāra (1 p-tipa un 1 n-tipa elements)
un tā jauda vienam aktīvo elementu pārim ir 5,5 pWK−1 apkārtējās vides
temperatūrā. TEG jauda galvenokārt ir ierobežota plānās kārtiņas vadītspējas
dēļ. Lai palielinātu TEG jaudu ir nepieciešams iegūt kārtiņas ar lielāku
elektrisko vadītspēju, nesamazinot to Zēbeka koeficientus. Tas būtu izdarāms
optimizējot kristālu orientāciju plānajās kārtiņās, kā arī samazinot graudu
robežas.
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6. nodaļa

DARBA SECINĀJUMI UN
AIZSTĀVĀMĀS TĒZES

6.1 Secinājumi
Organisko molekulu struktūrām ir liela ietekme uz plāno kārtiņu

morfoloģiju un elektriskajām, termoelektriskajām īpašībām. Diemžēl
gadījums, kad ciešāks jeb kompaktāks molekulu sakārtojums nodrošina
labāku lādiņnesēju transportu cietvielā, izpildās kristālos vai sakārtotās
sistēmās, kuras nevar izveidot ar vienkāršām plānu kārtiņu iegūšanas
metodēm. Mazmolekulāru savienojumu plānās kārtiņas bieži ir
polikristāliskas.

Polikristālisku kārtiņu gadījumā ir izteiktas graudu robežas, kuras darbojas
kā lādiņnesēju transporta lamatas vai barjeras. Tām ir liela ietekme uz kārtiņu
elektriskajām īpašībām, līdz ar to ir ļoti svarīgi samazināt vai novērst graudu
robežas plānās kārtiņās. Pievienojot molekulām nekonjugētas tilpuma grupas,
tās palīdz veidot amorfas kārtiņas, kurās var neparādīties graudu robežas. Šādu
vielu plānas kārtiņas var izveidot ar šķīduma metodēm, kas ir to priekšrocība.
Tomēr, jāņem vērā, ka tilpuma grupas dēļ, lādiņnesējiem ir jāpārvar lielāks
attālums no vienas molekulas uz otru. Attālumu var mainīt ar tilpuma grupas
izmēru un skaitu, kas varētu uzlabot lādiņnesēju kustīgumu.

Tetratiotetracēns (TTT) ir zināms, kā labs termoelektriskais materiāls.
Plāno kārtiņu morfoloģijas uzlabošanai tika izmantoti dažādi TTT
atvasinājumi. Neskatoties uz pievienotajām grupām, vienīgais kārtiņu
ieguves veids bija termiskā iztvaicēšana vakuumā, rezultātā veidojās
polikristāliska kārtiņu struktūra. Ir jāņem vērā, ka lielu telpisko grupu
pievienošana apgrūtināja šo savienojumu plāno kārtiņu iegūšanu, jo,
piemēram, TTT ar pievienotu fenilgrupu sublimēšanas procesā sadalās. Tādēļ
galvenais uzdevums ir nevis amorfas struktūras iegūšana, bet gan graudu
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robežu ietekmes samazināšana.
Papildus ir jāņem vērā, ka plāno kārtiņu termoelektriskās īpašības ietekmē

kārtiņu veidojošo vielu tīrība. Izmantojot mazu vielu daudzumu ir izdevies
realizēt procedūru, ar kuru noteikt potenciāli piemērotākos TTT
atvasinājumus termoelektrisko ierīču izveidei. Procesa laikā veidojot plānās
kārtiņas ar termiskās iztvaicēšanas vakuumā metodi, ir panākta pietiekama
plāno kārtiņu tīrība, lai novērotu aizvietotājgrupu ietekmi uz plāno kārtiņu
morfoloģiju un secīgi uz termoelektriskajām īpašībām.

Kārtiņām, kuras tiek iegūtas ar vielas termiskās iztvaicēšanas vakuumā
metodi, morfoloģiju ir iespējams optimizēt, mainot plāno kārtiņu uznešanas
parametrus. Kā jau tas bija sagaidāms, palielinot materiāla uznešanas ātrumu
vai samazinot pamatnes temperatūru tiek iegūtas kārtiņas ar mazākiem
kristāliem. Šādām kārtiņām ir vislielākā elektriskā vadītspēja, jo mazāki
kristāli var blīvāk pakoties. No tā var secināt, ka graudu robežas rada lielāku
ietekmi uz plānas kārtiņas elektrisko vadītspēju, nekā kristāla izmērs.

Neskatoties uz morfoloģijas optimizēšanu, maksimālo termoelektrisko
efektivitāti ierobežo paša materiāla termoelektriskās īpašībās. Tālākai īpašību
uzlabošanai ir nepieciešama materiālu dopēšana, ar kuras palīdzību plānās
kārtiņās var tikt iegūta gan p, gan n-tipa vadītspēja. Dopējot TTT kārtiņas ar
jodu, ir iespējams iegūt p-tipa kārtiņas ar paaugstinātu elektrisko vadītspēju.
Dopēšanai tika izmantotas divas metodes: TTT sublimēšana joda tvaikos un
TTT kārtiņu dopēšana joda tvaikos pēc to pagatavošanas. Otrās metodes
priekšrocība ir elektriskās vadītspējas mērīšana plānās kārtiņas dopēšanas
laikā, kas dod iespēju pārtraukt dopēšanu pie vēlamo elektrisko īpašību
sasniegšanas. Metodes lielākais mīnuss ir kārtiņas saplaisāšana tās
pārdopēšanas gadījumā. Pievienojot TTT kārtiņām TCNQ molekulas ar divu
vielu vienlaicīgu termiskās iztvaicēšanas metodi ir iespējams iegūt kārtiņas ar
n-tipa vadītspēju.

Termoelektriskajam ģeneratoram ir nepieciešams gan p, gan n-tipa aktīvās
daļas, kurām ir jābūt salāgotām, lai kopējā abu aktīvo daļu ģenerētā jauda
būtu lielāka par katras atsevišķās daļas ģenerēto jaudu. Balstoties uz
iepriekšējiem eksperimentiem, tika izveidotas salāgotas n un p-tipa kārtiņas.
P-tipa TTT jodīda plānās kārtiņas ar termoelektrisko jaudas faktoru
PF = 0,52 µWm−1K−2, elektrisko vadītspēju σ = 130 Sm−1 un Zēbeka
koeficientu S = 63 µVK−1 un n-tipa TCNQ:TTT kārtiņas ar termoelektrisko
jaudas faktoru PF = 0,33 µWm−1K−2, elektrisko vadītspēju σ = 57 Sm−1

un Zēbeka koeficientu S = −75 µVK−1. TEG sastāv no 1 aktīvo elementu
pāra (1 p-tipa un 1 n-tipa elements) un tā jauda vienam aktīvo elementu pārim
ir 5,5 pWK−1 apkārtējās vides temperatūrā. Līdz ar to tika nodemonstrēta
organisko plāno kārtiņu planāra tipa TEG darbība un pierādīts tā koncepts.
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6.2. Aizstāvāmās tēzes

6.2 Aizstāvāmās tēzes
• Pievienojot indandiona grupu saturošiem savienojumiem nekonjugētas
tritiloksietil vai trifenilsilil telpiskās grupas, cietvielā mainās molekulu
elektroniski nozīmīgo daļu savstarpējais attālums, tādējādi ietekmējot
molekulu enerģētiskos līmeņus cietvielā un plāno kārtiņu elektriskās
īpašības.

• Tetratiotetracēna polikristālisku plāno kārtiņu elektrisko vadītspēju
galvenokārt nosaka kristālu pakošanās blīvums, nevis to izmēri.
Tetratiotetracēna plānās kārtiņās ir iespējams samazināt graudu robežas
ietekmi uz kārtiņu elektriskajām īpašībām, nodrošinot blīvāku kristālu
pakojumu ar mazāku starpgraudu attālumu. To var panākt, pazeminot
pamatnes temperatūru un paaugstinot vielas uznešanas ātrumu.

• Labākās termoelektriskās īpašības dopētās polikristāliskās
tetratiotetracēnu saturošās plānās kārtiņās tiek sasniegtas pie tādām
pašām stehiometrijām kā monokristālos.

• Ar termiskās iztvaicēšanas vakuumā tehnoloģiju ir iespējams izveidot
vienkāršas struktūras termoelektriskos ģeneratorus no p- un n-tipa
dopētām tetratiotetracēna kārtiņām.
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