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Anotacija

Arvien biezak tadas iericés ka saules Stinas un gaismu emit&josas diod€s
klasiskie neorganiskie materiali tiek aizstati ar organiskiem materialiem. Lielais
materialu klasts, molekularais dizains, kas, mainot molekulas struktiru, lauj mainit un
uzlabot materiala paSibas, ka arT iesp&ja kartinas veidot no $kidumiem, tadgjadi
samazinot razoSanas izmaksas, ir prieksrocibas, kas organiskos materialus padara
pievilcigus materialzinatnes joma. Tadas IpaSibas ka gaismas absorbcija, elektriska
vaditsp€ja, 1adinnesgju kustigums, luminiscences efektivitate un vilpa garums, liela
meéra noteiks materiala pielietojuma potencialu. lericu efektivitate bus atkariga ne
tikai no paSa materiala efektivitates katram konkrétajam pielietojumam, bet ari ta
saderibas ar citiem iericEé izmantotajiem materialiem. Ta ka no organiskajiem
materialiem veidotas ierices visbiezak sastav no vairakiem slaniem (elektronu vai
caurumu transporta slani, elektronu vai caurumu blok&josi slani, aktiva vide, kas
sastav no divu vai vairak vielu maisijuma, elektrodi), tad jautajums par materialu
saderibu klust pasi aktuals. Vistiesak to nosaka materialu energijas limenu vértibas.
Energijas limenu saderiba starp dazadiem slaniem lauj samazinat zudumus iericé un
palielinat tas veiktsp&ju. Tapéc ir nepiecieSamas &rtas un relativi vienkarsas metodes

materialu energijas limenu, ka ari to izmainu, noteik$anai.

Loti biezi energijas limenu noteikSanai tiek izmantota ultravioleta
fotoelektronu spektroskopija. Tomer ta ir darga un sarezgita metode. So metodi ir
iesp&jams aizstat ar vienkarSakam, bet retak izmantotam metodém- fotoelektronu

emisijas iznakuma spektroskopiju un skeng&joso Kelvina zondes metodi.

Molekulu jonizacijas energijas noteikSanai tika izveidota fotoelektronu
emisijas iznakuma spektroskopijas iekarta. ST iekarta pielietota tiru materialu plano
kartinu jonizacijas energijas mérijjumiem, elektrods- organiska viela robezvirsmas un
tas ietekmes uz energijas limenu vértibam pétijjumiem, ka arT organiska viela-
organiska viela robezvirsmas pétijumos. Organiska viela- organiska viela pétijumi
veikti gan klasiskas slanainas sistémas, gan lidz Sim ar fotoelektronu emisijas
iznakuma spektroskopijas metodi nepétita tilpuma sajauktu vielu gadijuma. Ir paraditi
gan iegltie rezultati, gan SecCinats par metozu pielietojumu priekSrocibam un

trukumiem.



Dazadiem materialiem (metaliem, organiskiem pusvaditajiem, organiskam
dielektrikim) veikti virmas potenciala mérfjumi ar sken&joso Kelvina zondi. legitie
rezultati parada virsmas potenciala atkaribu no elektroda izejas darba, parauga

biezuma, ka arT pétitas vielas elektriskas vaditspgjas.

Atslégvardi: organiskie materiali, energijas Itmeni, robezvirsmas, fotoelektronu

emisija, Kelvina zonde



Abstract

More and more often in such devices like photovoltaic cells or light emitting
diodes, the classical inorganic materials are being substituted by the organic materials.
A huge variety of materials, a molecular design which allows to control and improve
the properties of the material, as well as the possibility to manufacture devices using
wet casting methods thus decreasing the cost, are advantages that make the organic
materials an attractive to the materials science. Such properties as light absorption, an
electrical conductivity, charge carrier mobility, efficiency and wavelength of
luminescence, will mainly determine the potential use of the material. The
performance of the device will depend not only on the material itself but also on the
compatibility between all the materials in the device. As the devices made of organic
materials mostly consist of several layers (electron or hole transport layers, the
electron or hole blocking layers, an active layer which consists of the mixture of two
or more materials, electrodes), the question about the compatibility of materials
becomes especially significant. Most directly it is related to the energy levels of
materials. Energy level compatibility between different layers can diminish the losses
in the device and improve its performance. This is the reason why easy and relatively

simple methods for energy level and their changes determination are needed.

Ultraviolet photoelectron spectroscopy is the most often used method for
energy level determination. However, it is an expensive and complicated method.
Substitution with simpler yet less often used methods- photoelectron yield
spectroscopy and scanning Kelvin probe- could be possible.

The experimental setup for molecule ionization energy determination using
photoelectron yield spectroscopy was built. This method was used to determine the
ionization energy of the materials, in the studies of the electrode- organic compound
and the organic compound- organic compound interface. Organic compound- organic
compound interface studies were made for classical planar structures, as well as for
bulk heterojunction systems, which has not been done yet. The results, as well as the

conclusions about the advantages and disadvantages of such method, are shown.

A surface potential using scanning Kelvin probe was obtained for various

materials (metals, organic semiconductors, and organic dielectric materials). The



obtained results show that the surface potential dependence on metal work function

changes with the film thickness and the electrical conductivity of the material.

Keywords: organic materials, energy levels, interfaces, photoelectron emission,
Kelvin probe
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Darba izmantotie apziméjumi un saisinajumi

Apzimejumi

A Ag, 8, By b Cc Xy skaitlisks koeficients

Akp Kelvina zondes laukums

Ce kondensatora kapacitate

Co Kelvina zondes vidgja kapacitate

Cs parauga kapacitate

d parauga biezums

dkp attalums starp zondi un paraugu

d vidgjais attalums starp zondi un paraugu

Ad attaluma izmainas

e elektrona ladins

er Skidinataja iztvaikoSanas atrums

E elektrona energija

& elektriska lauka skaitliska vertiba

Ea elektronu afinitates energijas limenis

Eaa elektronu akceptora materiala elektronu afinitates energijas limenis

Ef unEj elektroniska polarona relaksacijas energijas

Ecutoff augsto energiju spektra gals UPS mé&rfjumos (secondary electron cutoff
energy)

Er Fermi energijas ITmenis

Ej4 adiabatiska energijas sprauga

E g pt optiska energijas sprauga
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Exin
EZ un Ep

Etn

Evac

kin&tiska energija

elektroniska polarona energijas limeni

fotovadamibas sliek$na energija

vakuuma energijas Iimenis

rotacijas atrums

parauga absorbétas gaismas dala

Planka konstante

Hevisaida funkcija

krito$as gaismas intensitate

stravas veértiba Kelvina zondes m&rijjumos

1ssleéguma strava

molekulas jonizacijas energijas Iimenis

elektronu donora molekulas jonizacijas energijas limenis
noméritais stravas lielums cetru kontaktu metode
detekteto elektronu skaits

fotoelektronu emisijas raditais stravas lielums

tumsas stravas lielums fotoelektronu emisijas meérjjumos
gaismas stravas lielums fotoelektronu emisijas merijjumos
fotostravas lielums

tumsas stravas lielums fotovadamibas mérfjumos
gaismas stravas lielums fotovadamibas mérijumos
detektéto primaro elektronu skaits

detekteto sekundaro elektronu skaits
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Joh
jSC

jm

Pg}f un P

Pmax
le

lth

fotostravas blivums

1ssléguma stravas blivums

stravas blivums jaudas blivuma maksimuma punkta
gaismas caurlaidibas koeficients
Bolcmana konstante

izkliedes attalums

absorbcijas dzilums

attalums starp elektrodiem

molekulara polarona energijas limeni
pakapes raditajs

brivo ladinnesg&ju skaits

sakuma un beigu stavoklu blivums
kritoSo fotonu skaits

elektrona ierosinasanas varbiitiba
efektivas polarizacijas energijas
maksimalais iegiistamais jaudas blivums
ladinnesgju para termiskas disociacijas kritiskais Kuloniskais radiuss
vidgjais termalizacijas attalums
stravas-sprieguma parveidotaja pretestiba
slipuma koeficients

laiks

temperatura

varbiitiba elektronam parvarét virsmas radito potencialu
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Uk
Uappl
Ucp
Uoc

Unm

AD

€0

uzliktais spriegums Cetru kontaktu metode

argjs spriegums

ladinnes€ju para Kuloniska saites energija

atvertas kédes spriegums

spriegums jaudas blivuma maksimuma punkta
“peak-to-peak” spriegums Kelvina zondes m&rjjumos
kontaktpotencialu starpiba

robezvirsmas potencials

kartinas biezums, kura novérojamas energijas limenu nobides
parauga dalas, kura pliist strava, garums

varbiitiba elektronam nokliit Iidz parauga virsmai
fotoelektronu emisijas iznakums

gaismas absorbcijas koeficients

fotovadamibas kvantu efektivitate

ar pielikto elektrisko lauku saistits korekcijas faktors
vakuuma Itmena nobide

izejas darbu starpiba

modulacijas indekss

vides dielektriska caurlaidiba

vakuuma dielektriska caurlaidiba

svarstibu faze

vilpa garums

skenéSanas dzilums
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v EM starojuma frekvence

1% Skiduma sakotngja viskozitate
o parauga elektriska vaditspgja
o fotogeneracijas kvantu efektivitate

& autojonizacijas kvantu efektivitate

&r tiesas ladinnes€ju parneses kvantu efektivitate
® izejas darba vertiba
oL caurumu injekcijas barjera
op elektronu injekcijas barjera
W; un ¥ sakuma un beigu stavoklu vilnu funkcijas
W svarstibu frekvence
Q ladinnes&ju para disociacijas varbiitiba
Saisinajumi
CP ladinnes&ju paris
EM elektromagnétisks
FEIS fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopija
FF labuma faktors
HOPG augsti orientéts pirolitiskais grafits
IPCE generéta ladinnesgja uz kritoso fotonu efektivitate
IPES inversa fotoelektronu spektroskopija
ITO indija alvas oksids
OLED organiska gaismu emit€josa diode
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OPV organiska saules Siina

OV-OVv organiska viela- organiska viela

SEM skengjosais elektronu mikroskops

SKP skengjosa Kelvina zonde

UHV ultraaugsts vakuums

UPS ultravioleta fotoelektronu spektroskopija
uv ultraviolets

XPS rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija

Materialu pilnie nosaukumi

Kimiskie elementi

Ag sudrabs

Al aluminijs

Au zelts

BaF; barija fluorids
Cu vars

He hélijs

Organiskas vielas
Ceo [60- In]fulleréns
DMABI 2-[4-(N,N-dimetilamino)benzilidén]-1,3-indandions

DMABI-6Ph  2-{4-[N,N-bis(trifenilmetoksietil)amino]benzilidén}-1,3-indandions



DWK-1TB  4-dicianometilén-2-{4-[N,N-bis(trifenilmetoksietil)amino]stiril}-6-

terc-butil-4H-pirans

JWK-1TB  4-[pirimidin-2,4,6(1H,3H,5H)-trion-5-iliden]-2-{4-[N,N-

bis(trifenilmetoksietil)amino]stiril}-6-terc-butil-4H-pirans
P3HT poli(3-heksiltiofen-2,5-diils)

PCBM, PCsBM 4-(3’-fenil-3’H-ciklopropa[1,9](C60-1h)[5,6]fullerén-3’-

il)butanskabes metilesteris

PC;1BM 4-(3’-fenil-3’H-ciklopropa[8,25](C70-D5h(6))[5,6]fullerén-3’-

il)butanskabes metilesteris

PEDOT:PSS poli(tiéno[3,4-b]-1,4-dioksan-2,4-diila) poli(stirolsulfonskabes) sals

PMMA poli(metilmetakrilats)

PVK poli[1-(9-karbazolil)etan-1,2-diils]

TCNQ (2,5-cikloheksadién-1,4-diilidén)dimalononitrils
TPD 4,4’-bis[N-(3-metilfenil)-N-fenilamino]bifenils

ZWK-1TB  4-(indan-1,3-dion-2-iliden)-2-{4-[N,N-

bis(trifenilmetoksietil)amino]stiril}-6-terc-butil-4H-pirans
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1 levads

1.1 Motivacija

Plasais organisko materialu klasts, iesp&jas mainit materiala pasibas, izmainot
molekulas struktiru, ka ari iesp&jas izmantot t.s. Skidumu uzneSanas metodes
(rot€josa diska metode, printéSana), nosaka augos$o organisko materialu popularitati
dazadu iericu veidosana. Popularakas $adas ierices ir organiskas gaismu emit€josas
diodes (organic light emitting diode- OLED) un organiskas saules Siinas (organic
photovoltaic (OPV) cells). Sadu ieri¢u efektivitati noteiks ne tikai aktiva materiala
efektivitate (piem., luminiscences kvantu iznakums OLED gadijuma vai ladinnes&ju
generacijas efektivitate OPV gadijuma), bet ari dazadu materialu savstarp&ja
saderiba, piem., saules $tinu efektivitati un iegiistamo spriegumu tie$a méra nosaka
starpiba starp elektronu donora materiala molekulas jonizacijas energiju un elektronu
akceptora elektronu afinitates lIimeni. OLED [1,2] un OPV [3] struktiira visbiezak
sastav no elektrodiem, caurumu un elektronu injekcijas un transporta slaniem, un
aktivas vides, kura nereti ir samaisitas kopa divas vielas. Turklat, So slanu biezums
biezi vien neparsniedz 100 nm [4-7]. Pie $adiem slanu biezumiem var paradities
dazadas energijas Iimenu nobides, kas var ietekmé&t visas ierices efektivitati. Energijas
Itmenu saderiba starp dazadajiem slaniem lauj samazinat zudumus ieric€ un palielinat
tas efektivitati. Tapec ir nepiecieSamas €rtas un relativi vienkarSas metodes materialu
energijas Itmenu, ka arT to izmainu, noteikSanai metals- organiska viela un organiska
viela- organiska viela robezvirsmas tuvuma. Visbiezak organisko materialu energijas
Iimenu noteikSanai tiek izmantota ultravioletas fotoelektronu spektroskopijas (UPS)
metode, ar kuras palidzibu var noteikt molekulas jonizacijas energijas Iimeni un
materiala Fermi ITmeni. Tomé&r §1 metode ir darga un sarezgita, jo mérijumi notiek
ultraaugsta vakuuma. ST iemesla dél tiek meklétas un izmantotas vienkar$akas
alternativas, piem., molekulas jonizacijas energijas mérijjumiem var tikt izmantota
fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas (FEIS) metode. Tas pielietojums
energijas ITmenu izmainu noteik$ana uz metals- organiska viela un organiska viela-
organiska viela robeZvirsmas vél nav labi izpétits. Savukart organisko materialu
Fermi Iimena noteikSanai var tikt izmantota skengjosa Kelvina zonde. Tomér lidz §im
nav bijusi sistematiski pétijumi, kas paraditu Kelvina zondes pielietoSanas
nosacijumus un aprakstitu sagaidamos rezultatus, mérot organisko materialu virsmas

potencialu.
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1.2 Darba merkis un uzdevumi
Darba mérkis bija novertét pielietojamibu alternativam metodém, Kkuras var
aizstat ultravioletas fotoelektronu spektroskopijas mérijumus, molekulu energijas

Iimenu un to izmainu noteikSanai.
Lai to paveiktu, tika izvirziti $adi uzdevumi:

sLatvijas Universitates Cietvielu fizikas institita Organisko materialu
laboratorija izveidot fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas mérfjjumu

iekartu;

*Noteikt fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas pielietojamibu

jonizacijas energijas noteikSanai;

*Noteikt fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas pielietojamibu

metals- organiska viela robezvirsmas p&tijumos;

*Noteikt fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas pielietojamibu

organiska viela- organiska viela sistémas (gan slanainas, gan tilpuma samaisitas);

*Noteikt skengjosas Kelvina zondes izmantos$anas potencialu energijas limenu

noteik$anai.

1.3 Darba struktara
Darbs sastav no piecam galvenajam dalam: teorétiskas dalas, literattiras apskata,
eksperimentalas dalas, rezultatiem un diskusijas ar sekojoSiem secindjumiem katras

rezultatu sadalas beigas, ka arT aizstavamajam te€zem.

Teorijas dala ir apskatita energijas limenu veidoSanas organiskajas vielas. Ir
apzinatas visbiezak izmantotas metodes energijas limenu noteikSanai organiskajos

materialos, ka arT to teorétiskie modeli.

Literatiiras apskata ir paraditas energijas [imenu noteikSana izmantotas metodes.
Ir apskatits fotoelektronu emisijas metozu pielietojums pétijumos, kas saistiti ar
robezvirsmas starp elektrodu un organisko vielu, ka ari robezvirsmas starp divam
organiskajam vielam, ietekmi uz energijas Itmenu vértibam. Tapat ir apskatitas
problémas, kas saistitas ar $o metozu pielietojumu organisko materialu energijas
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Iimenu noteikSana. Sadalas nosléguma ir paraditas problémas, kas saistas ar Fermi

Iimena noteikSanu organiskajos materialos, izmantojot Kelvina zondes metodi.

Eksperimentalaja dala ir aprakstitas darba izmantotas meriekartas un mérijumu
metodes. Tapat ir aprakstita p&tito paraugu iegiiSana, ka art to veidi dazadu mérjjumu

veik$anai.

Rezultatu nodalu veido cetras sadalas. Pirmaja dala ir pétitas piranilidéna
fragmentu saturoSu savienojumu fotoelektriskas 1pasibas. Otra dala ir saistita ar
elektrods- organiska viela robezvirsmas pétijumu. Tresaja dala ir apskatita organiska
viela- organiska viela robezvirsma divos gadijumos: plakanas robezvirsmas gadijuma
un tilpuma sajauktu vielu gadijuma. Ceturtaja dala ir aprakstiti virsmas potenciala
mérjjumi ar Kelvina zondi. Katras rezultatu sadalas beigas ir apkopoti galvenie

secinajumi par iegiitajiem rezultatiem.

Darba nosléguma ir apkopotas aizstavamas tézes.

1.4 Autora ieguldijums

Darba autors ir pats pagatavojis visus darba pétitos paraugus ar rot&josa diska
vai termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi, atkariba no pétitas vielas 1pasibam.
Tapat autors ir veicis visus fotoelektriskos- fotoelektronu emisijas, fotovadamibas un
fotovoltaiskos- mérijumus. Veikti virsmas potenciala mérijjumi ar skengjoso Kelvina
zondi, ka arT paraugu elektriskas vaditsp&jas mérfjumi ar Cetru kontaktu metodi.
Autors ir veicis paraugus raksturojoSus meérjjumus- plano kartinu absorbcijas

meérfjumus, ka art noteicis plano kartinu biezumus ar virsmas profilometru.

Autors Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institita Organisko materialu
laboratorija ir izveidojis fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas meriekartu,
ka ar ir izveidojis programmatiru mérjjumu automatiskai veikSanai. Pilnveidota ar1

iekarta un programmatiira fotovadamibas mérijumu veik$anai.

Autors pats ir veicis ieglito datu apstradi un rezultatu analizi. Darba gaita iegttie
rezultati ir prezent€ti gan vietgjas, gan starptautiskas konferenc€s. Autors iegiitos

rezultatus ir publicgjis starptautiskos, anonimi recenzetos zinatniskos zurnalos.
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1.5 Zinatniska novitate
Darba gaita ir izpétitas piranilidéna fragmentu saturosu vielu fotoelektriskas
ipasibas, ka arT novértéta $o savienojumu pielietojamiba organisko saules S$iinu

izveide.

Veikti molekulas jonizacijas energijas mérfjumi ar FEIS metodi divu indandiona
atvasingjumu planajam Kkartinam ar atSkirigu morfologiju. Skatitas jonizacijas
energijas izmainas atkariba no kartinas biezuma. Apskatitas problémas, kas saistitas ar

$adu merfjumu veikSanu.

P&titas jonizacijas energijas izmainas organiska viela- organiska viela
robezvirsmas tuvuma P3HT un PCBM paraugos- gan slanainas sistémas, gan lidz $im
maz pétita tilpuma heteroparejas sistéma. Pirmo reizi veikti FEIS mé&rijumi tilpuma

heteroparejas sistéma. Rezultati salidzinati ar UPS mérfjumiem.

Veikti sistematiski petijumi virsmas potenciala atkaribai no elektroda izejas darba
Kelvina zondes mérijumos. legiita virsmas potenciala atkariba no kartinas biezuma.

legiitie rezultati saistiti ar pétitas vielas elektrisko vaditspeju.
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2 TEORETISKA DALA

2.1 Organiskie materiali

Par organiskiem materialiem tiek déveti materiali, kuru molekulas pamata veido
oglekla un Gidenraza atomi. Molekulu sastava var bt arT skabeklis, slapeklis, sérs u.c.
Kimiskie elementi. Organiskos materialus péc to molekulu lieluma var iedalit vairakas
grupas: mazmolekulari savienojumi, dendriméri (lielas, sazarotas molekulas),
oligoméri (molekulas, kas sastav no relativi nedaudz atkartojosiem kédes posmiem)
un poliméri (garas molekulas, kuras sastav no daudzkart atkartojoSa k&des posma).
Organiskajiem pusvaditajiem ir raksturiga konjugéta m-elektronu sist€ma, ko veido
oglekla atoma sp? hibridizétas orbitiles. Molekulas atseviskos atomus kopa satur o-
saites, savukart m-saites, kas ir arpus molekulas plaknes, ir daudz vajakas (skat. Att.
2.1 a). ST iemesla dé] mazaka ierosinasanas energija ir nepiecieSsama n- m* parejam

(Att. 2.1 b), kas biezi vien ir robeZas starp 1- 3 eV. [8]

a) b)

o-saite n-saite

4 —— o*-orbitale
H< _ _¢H Irdino3as

' € g ¢ 190 orbitales
-~ M g -~ |~ 1t*-orbitale

H , T II

4 / I Optisks ierosinajums

= _tl_l_ Tt~ orbitale

H~ H Saistosas
>C——C

: Tl orbitales
H( \ H —H— O~ orbitale

Ll

Energija

Att. 2.1 a) 6- un #- saites etana molekula; b) energijas limeni 7-konjugéta molekula [8]

2.2 Energijas Itmeni organiskajas vielas
Klasiskajos pusvaditajos (piem., silicija) vadamibas procesus apraksta,
izmantojot t.s. zonu teoriju. Tiek izmantots viena-elektrona tuvinajums, bet

iesp&jamie kristaliska rezga polarizacijas efekti lielakoties netiek nemti véra,
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pateicoties spécigai ladinnes€ju delokalizacijai. Delokalizéts ladinnes€js $ada tipa

pusvaditaja vadamibas zona uzvedas ka kvazi-briva dalina.

brivais
elektrons
-1
2 — .V Mg
N A - - @—g - IC
—_— EP N ‘E MP
%‘ 3 1
- — Opt Ad
S1 :E
5
_6 —
-1 | | | s
-16 15 -14
10 10 10 t(s)
molekularais elektroniskais relaksétais
jons polarons elektroniskais polarons-

molekularais polarons
Att. 2.2 Energijas limenu veidoSanas organiskos kristalos [9]. Apziméjumi paskaidroti teksta

Organisko vielu gadijuma mijiedarbiba starp molekulam ir vaja, tapéc notiek
spéciga ladinnesgju lokalizacija. ST iemesla dél elektronu parvietosanas starp
molekulam notiek 1€cienveidigi un ladinnesgju kustigums organiskos pusvaditajos ir
zems- biezi vien tas nav lielaks par 10™ cm?/V's, salidzinot ar vairak ka 100 cm%/V-s
neorganiskajos pusvaditajos. Vidgjais uzturésanas laiks uz molekulas, kads ir kustiba
esoSam ladinnes€jam, ir ar kartu ~10"3 5. Sis laiks ir pietiekams, lai notiktu apkartgjo
molekulu polarizésanas [10,11]. Tas nozim&, ka ir janem véra daudz-elektronu
mijiedarbibas efekti un klasiska zonu teorija Saja gadijuma nav pielietojama.
Organiskajas vielas ladinnes€jus apraksta nevis ka kvazi-brivas dalinas, bet gan ka

polarona-tipa dalinas, ko ietver elektroniskas un svarstibu polarizacijas efekti [11].

Ja molekulas jonizacijas rezultata rodas elektrons un caurums, tad loti 1sa laika
spridi (~10® - 10" s) notiek apkartéjo molekulu elektroniskds apak3sistémas

polarizéanas. Elektroniska polarona limenus E, un E, nosaka efektivas polarizacijas
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energijas Pg}f un P.rp (skat. Att. 2.2). Starpiba starp polarona limeniem tiek saukta

par optisko energijas spraugu [9]:
E =E, — E} 2.1

Nakamaja soli (~10"° - 10™ s laikd) uz molekulas lokalizétais ladinnesgjs rada
apkartgjo molekulu svarstibu polarizaciju. Sads relakséts elektroniska polarona
stavoklis tiek saukts par molekularo polaronu un to raksturo molekulara polarona
energijas limeni M, un M, . Starpiba starp Siem limeniem tiek saukta par adiabatisko

energijas spraugu [9]:

E{t =M, - M} 2.2
Elektroniska polarona relaksacijas energijas E; un E}, var izteikt ka [9]:

EJP* — EM = E; + E} 2.3

Molekulara polarona Iimeni M, un M, tiek uzskatiti par readlajiem caurumu un

elektronu vadamibas Iimeniem organiskajos materialos.

2.3 Robezvirsmu ietekme uz energijas limenu vértibam

Iepriek§ aprakstitie molekulara polarona Itmeni M, un M, tiek saukti attiecigi
par molekulas jonizacijas energiju (I) un elektronu afinitates limeni (E,). lzejas darbs
(®) raksturo starpibu starp vakuuma Iimeni (Eyac) Un materiala Fermi limeni (Eg).
Kameér materiali atrodas talu viens no otra, var pienemt, ka tiem ir kopigs vakuuma
Itmenis. Metalam un organiskai vielai nonakot kontakta, var notikt sekojosas lietas: 1)

vakuuma limenu nobide; 2) energijas l[imenu nobides (t.s.- zonu noliek$anas).

Vakuuma limenu nobide tiek saistita ar dipola raSanos metals- organiska viela
robezvirsmas tuvuma. Tas tiek skaidrots ar ladinnes€ju parkartoSanos robezvirsmas
tuvuma notiekoSu kimisku reakciju iespaida, ladinnes€ju parpliisanas no viena
materiala uz otru vai vienkarsi organiskas molekulas elektronu makona parbizu del
[12]. Robezvirsmas dipola rasanas noved pie straujas vakuuma limenu nobides tie$a
metals- organiskd viela robezvirsmas tuvuma. Sis nobides lielumu A nosaka

robezvirsmas dipola lielums.
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Energijas limenu nobide tiek saistita ar Fermi Ilimenu izlidzinasanos
robezvirsmas tuvuma. Ja diviem materialiem ir dazadi Fermi Itmeni, tad elektroni no
materiala ar mazaku izejas darba vértibu (Egr atrodas tuvak E,s) parpludis uz
materialu ar lielaku izejas darbu, Iidz to Fermi limeni izlidzinasies. Tas noved pie
ladinnes€ju pardaliSsanas robezvirsmas tuvuma un energijas Iimenu nobides. Nobides
lielumu raksturo robezvirsmas potencials Vp;. Situacija bez un ar robezvirsmas dipolu
ir paradita Att. 2.3 [13]. Savukart kartinas biezumu, kura ir noverojamas limenu

nobides, (W) var aprékinat ka [14]:

W 2¢ (V kBT>
~ JeNp\'P e

2.4

kur ¢ ir organiskas vielas dielektriska caurlaidiba, kg ir Bolcmana konstante, T ir
temperatiira, Np ir ladinnes€ju, kas var parvietoties cauri robezvirsmai, jeb “brivo”
ladinnes&ju koncentracija un e ir elektrona 1adins.

a) b)
Evac Evac Evac Evze

E'.'-EB \

F E |
PP F *?f'alﬂjL
-
Metils Organiska viela Metals Organiska viela

Att. 2.3 Metals- organiska viela robeZvirsmas diagramma: a) bez vakuuma Iimena nobides, b) ar vakuuma

ITmena nobidi robeZvirsmas tuvuma [13]. Apziméjumi paskaidroti teksta

Ladinnes&ju injekcijai no metala organiskaja viela ir japarvar barjeras, ko caurumiem

(®F) un elektroniem (®%) attiecigi var aprekinat ka [13]:
PP =I-,,—A 2.5

O =, —E,+A 2.6

25



2.4 Metodes energijas Iimenu noteikSanai

2.4.1 Fotoelektronu emisija

Fotoelektronu emisija (saukta arT par fotoelektrisko efektu un argjo fotoefektu)
ir process, kura vielu apstarojot ar elektromagnétisko (EM) starojumu (visbiezak-
ultravioleto (UV) starojumu), no tas tiek izrauti elektroni. Efekts novérots jau 19.gs.

beigas, tomér tika izskaidros tikai 20.gs sakuma, attistot ideju par gaismas kvantu

dabu.

Efekta galvena biitiba ir tada, ka elektronus no materiala ir iesp&jams izraut
tikai tad, kad fotona energija (hv) parsniedz kadu noteiktu sliek$na vertibu, neatkarigi
no starojuma intensitates. ST sliek$na vértiba metalos tiek saukta par izejas darbu (®).

Izejas darbu un fotonu energiju saista vienadojums

hv = ® + Ey;, 2.7
kur Eyin ir izrauta elektrona kinétiska energija.
Fotoelektronu emisijai ir $adas ipasibas:

1) Izrauto elektronu kingtiska energija ir atkariga tikai no starojuma vilpa

garuma (fotona energijas) un materiala jonizacijas energijas;

2) Starojuma intensitate (kritoSo fotonu skaits) ietekmé tikai izrauto elektronu

skaitu;

3) Fotoelektronu emisija tiek aprakstita ka momentans efekts- process netiek
raksturots ar energijas uzkraSanas un relaksacijas laika konstanteém. Elektroni tiek
izrauti tiklidz tiek absorbéti fotoni, kuru energija parsniedz izejas darba vertibu, un

process apstajas tiklidz fotonu plisma beidzas.
Fotoelektronu emisija tiek uzskatita par tris solu procesu:
1) Absorbgjot fotonus, notiek elektronu fotoierosme;
2) lerosinatie elektroni parvietojas cauri materialam uz ta virsmu;

3) Notiek virsmas potenciala parvarésana un elektrona atrausana no materiala.

[15]
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Visbiezak meérfjumiem izmanto vienu no divam metodém- ultravioleto
fotoelektronu spektroskopiju (ultraviolet photoelectron spectroscopy- UPS) vai
fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopiju (FEIS, photoelectron yield
spectroscopy (PYYS)).

2.4.1.1 Ultravioleta fotoelektronu spektroskopija

Ultravioleta fotoelektronu spektroskopija ir visbiezak izmantota metode
materialu jonizacijas energijas noteik$anai. Metode balstas uz to, ka paraugs tiek
apstarots ar monohromatisku UV starojumu un tiek noteikts izsisto elektronu
kingtiskas energijas sadalfjums. Visbiezak ka starojuma avots tiek izmantota hélija
(He) gazizlades lampa ar 21,2 eV fotonu energiju (He I linija) vai 40,8 eV fotonu
energiju (He II linija). Ta ka UPS eksperimenta tiek noteikts elektronu kingtiskas
energijas sadalijums, paraugs atrodas ultraaugsta vakuuma (ultra high vacuum-UHV)-

spiediens UPS iekarta ir aptuveni 10™° mbar.

Fotoelektronu emisijas procesa elektrons pamet molekulu aptuveni 10" s
laika. Sada laika spridi apkartéjo elektronu sistéma paspgj norelaksét, savukart
molekulu svarstibas vél nav pasp&jusas reagét. Lidz ar to, fotoelektronu emisijas
procesa, saskana ar 2.1 nodalu un Att. 2.2, patiesiba tiek noteikts elektroniska
polarona Itmenis. Tas nozimé, ka ieguta vertiba ir lielaka, neka molekulara polarona

jeb reala caurumu vadamibas limena vértiba [16].
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Att. 2.4 UPS spektri zelta paraugam un poliméra paraugam uz zelta. Attéls pielagots no [16]. Apziméjumi ir

paskaidroti teksta.

Tipiski UPS eksperimenta spektri un materialus raksturojo$o energijas limenu
noteikSana ir paradita Att. 2.4. Metala izejas darbu (®pmer) UPS mérijumos nosaka ka
starpibu starp fotonu energiju (hv = 21,2 eV) un augsto energiju spektra gala energiju
(secondary electron cutoff (SECO)- Ecytorf) [16]:

q)met = hV - Ecutoff 28

P&c tam, uznesot uz $§1 metala parauga pétamo vielu, tiek veikts otrs mérijjums. NO
augsto energiju spektra gala parbides tiek noteikta vakuuma Iimena nobide (A)
metals- organiska viela robezvirsmas tuvuma. Lidzigi ka metalu gadijuma, organiskas
vielas jonizacijas energija (I) tiek noteikta ka starpiba starp fotonu energiju un Ecyofy.
Ta ka ir zinama vakuuma ltmena (Eysc) pozicija un tiek pienemts, ka metala un
organiskas vielas Fermi limeni izlidzinas, tad ir iesp&jams noteikt arT organiskas vielas
Fermi limena (Ef) energiju. Visbiezak energijas skala UPS spektros tiek piesaistita

Fermi Iimenim, to uzskatot par 0 eV energiju.
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2.4.1.2 Fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopija

Kaut ari UPS ir plasi pielietota metode, tai eksist€ ar1 alternativa:
fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopija. FEIS metode balstas uz sliek$na
vertibas noteikSanu fotoelektronu emisijas iznakuma spektralas atkaribas mérijuma.

Fotoelektronu emisijas iznakums Y (hv) tiek definéts ka

Imeas (hv)

¥(hv) = p(hv)

2.9

Kur L,eqs(hv) ir nomérita strava, kas ir proporcionala izsisto elektronu skaitam, bet
p(hv) ir uz materialu kritoso fotonu skaits [17]. Atseviski autori p(hv) definé ka
materiala absorbéto fotonu skaitu [18,19]. Fotoelektronu emisijas procesa laika
primarie elektroni biezi vien izklied€jas parauga, radot t.s. sekundaros elektronus ar
ievérojami zemaku kinétisko energiju. Tada gadijuma fotoelektronu emisijas radito

stravu var izteikt ka
Iineas(E, hv) = I,(E, hv) + I5(E, hv) 2.10

kur E ir elektrona energija, I,, un I ir attiecigi primaro un sekundaro elektronu radita
strava [18]. FEIS sliek$na energiju tuvuma signalu pamata rada tikai primarie

elektroni, tapéc pirmaja tuvinajuma /; var neieverot.

Atbilstosi tris solu modelim, fotoemisijas radita strava ir proporcionala tris

varbiitibu reizinagjumam [18]:
Imeas(E, hv) « P(E, hv)X(E)T,(E) 2.11

kur P(E,hv) ir varbutiba ierosinat elektronu, X(E) ir varbitiba elektronam ar
energiju E izklGit cauri paraugam un nonakt Iidz parauga virsmai, T, (E) ir varbiitiba
elektronam parvarét virsmas radito potencialu. Saskana ar Fermi “zelta likumu”,

elektronu ierosina$anas varbutibu P(E, hv) var izteikt ka

P(E, hv) = A|(W;|r|®)|"N.(E — hv)N(E) 2.12
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kur W; un W ir attiecigi sakuma un beigu stavoklu vilnpu funkcijas, N; un Ny ir
attiecigi sakuma un beigu stavoklu blivums (density of states- DoS), A ir konstante
[18]. X(E) ir izsakams ka

l(E)

X(E) = I(E) + L(hv)

2.13

kur I(E) ir izkliedes attalums un [,(hv) ir absorbcijas dzilums [18]. Virsmas radito

potencialu vienkarSoti var izteikt ka [18]:

0 , E<Epge

(
TP(E) = !I% 1-— Evac/E , E > Evac 214

Fotoelektronu emisijas iznakums izsakams ka [18]:

[ P(E,hv)X(E)T,(E)dE
Y(hv) < =52
J)" Ni(E — hv)N(E)dE

2.15

Realos mérijumos fotoelektronu emisijas spektralo atkaribu sliek$na energijas tuvuma

var aproksimét ar pakapes funkciju
Y(hv) « (hv — D™ 2.16

kur I ir pétama materiala jonizacijas energija (vai izejas darbs metalu gadijuma), n-
skaitlis starp 1 un 3, kas ir atkarigs no pétita materiala [20]. Metalu gadijuma parasti
tieck izmantota kvadratiska funkcija jeb n=2 [17,21]. Pusvaditajiem parasti tiek
izmantots vai nu n=2,5=5/2 vai ari n=3 [14,22,23]. Pusvaditaju gadijuma Sis pakapes
raditajs bieZi vien netiek izvelets teorétisku apsveérumu del, bet gan nemot véra iegiito
mérjjumu rezultatus: n veértiba tiek izvéleta péc ta, vai n=5/2 vai n=3 dod labaku un

precizaku iegiito datu aproksimaciju.

Ja tiek pienemts, ka X(E), To(E), P(E, hv) un N¢(E) vienadojumos 2.11 un 2.12

ir konstanti lielumi, tad fotoelektronu emisijas iznakuma atvasinajumam p&c fotonu
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energijas (dY(hv)/d(hv)) vajadz&étu atspogulot stavoklu blivuma sadalfjumu [24].

Tomer, Sis apgalvojuma patiesums V€l nav pienacigi izpétits.

2.4.1.3 Fotoelektronu emisijas metoZu skenéSanas dzilums
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Att. 2.5 UV spektroskopijas skené$anas dzilums (nm), atkariba no elektrona energijas virs E¢ [25]

Att. 2.5 ir paradita universala likne skenéSanas dzilumam atkariba no elektronu
energijas. Sis liknes analize tiek iedalita divas dalas- mazo energiju apgabals un lielo
energiju (>150 eV) apgabals. Mazo energiju apgabala sken&Sanas dzilums (4s) ir
apgriezti proporcionals elektronu energijai kvadrata. Sze ar lidzautoriem to skaidro ar
elektronu izkliedes varbitibu, kas ir proporcionala sasniedzamo aiznemto elektronu
stavoklu daudzuma un sasniedzamo neaiznemto elektronu stavoklu daudzuma
reizinajumam. Gan aiznemto, gan brivo stavoklu daudzums ir proporcionals elektrona
energijai, Iidz ar to izkliedes varbitiba ir proporcionala elektrona energijai kvadrata.
[26] Savukart skengSanas dzilums ir apgriezti proporcionals elektrona izkliedes
varbutibai. Empiriski ir iegits, ka lielo energiju (virs 150 eV) apgabala skenéSanas
dzilums pieaug ka kvadratsakne no elektronu energijas. Kaut ari ir piedavati vairaki
teorétiskie modeli, kas lautu noteikt sken€Sanas dzilumu, tomér to sakritiba ar
eksperimentu datiem ir vaja [25]. Vispariga gadijuma elektronu vid&jo noskrgjienu

viela, un tatad arT sken&$anas dzilumu var izteikt ka [25]:
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a
As=ﬁ+b\/f

2.17
kur a un b ir skaitliski koeficienti.

UPS gadijuma tiek izmantots starojums ar fotonu energiju 21,2 eV. Izsisto
elektronu kinétiska energija $ajos mérijjumos ir relativi liela- ap 15 eV. Ka redzams
Att. 2.5, skenéSanas dzilums tada gadijuma ir tikai 1,5- 2 nm. FEIS metode, kur
izmantota fotonu energija ir tuva jonizacijas energijai, elektronu kinétiska energija ir
maza- ap 1- 2 eV un sken@Sanas dzilums ir par kartu lielaks, sasniedzot pat 15- 20 nm.
Tas lauj pétit ne tikai paSu parauga virsmu, bet arT dzilakus materiala slanus [25,27].
Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija (XPS), kas darbojas Iidzigi ka UPS, bet
péta atomu dzilakos aiznemtos limenus, biezi izmanto fotonus ar ~ 1,5 keV lielu

energiju. Tada gadijuma sken&sSanas dzilums ir dazi nanometri.

2.4.2 Fotovadamiba

Tikpat svarigi ka noteikt molekulas jonizacijas energijas Iimeni, ir arl
informacija par elektronu afinitates Itmeni. To var noteikt divos veidos- tiesi un
netieSi. Ka tie$a metode tiek izmantota inversa fotoemisijas spektroskopija (inverse
photoemission spectroscopy- IPES), kura materials tieck bombardéts ar elektroniem un
tiek registréts no parauga nakosais EM starojums [28-30]. Sis metodes princips ir
pretéjs UPS metodei. Netiesa veida elektronu afinitates limeni (E,) var noteikt, ja ir
zindma materiala jonizacijas energija (I) un energijas sprauga (EZ?) starp elektronu

afinitates ItTmeni [11]:
E,=1-E4* 2.18

Fotovadamiba tiek uzskatita par labako metodi 2.1 nodala aprakstitas
adiabatiskas spraugas novértéSanai [9-11]. Fotovadamiba ir process, kura vielas
(materiala) elektriska vaditspgja pieaug, So vielu apstarojot ar elektromagnétisko
starojumu. Apgaismojot organiskas vielas kartinu, taja notiek fotogeneracijas process.
Ja paraugam ir uzlikts argjs elektriskais lauks, ir iespg€jams nomerit radusas fotostravas

lielumu un aprékinat fotovadamibas kvantu efektivitati f(hv) [10,11]:

32



jph (hvl 8)

B, &) = i) 6 )

2.19

kur j,n(hv,€) ir fotostravas blivums pie konkrétas fotonu energijas un uzliktas
clektriska lauka vértibas (A/cm?), k(hv) ir puscaurspidiga elektroda gaismas
caurlaidiba, i(hv) ir kito§ds gaismas intensitate (fotoni/cm®s), G (hv) ir koeficients,

kas raksturo parauga absorbétas gaismas dalu. G (hv) var aprékinat ka [11]:

_ fod exp(—a(hv)x)dx

Ghv) = fooo exp(—a(hv)x)dx

=1 — exp(—a(hv)d)
2.20
kur a(hv) ir gaismas absorbcijas koeficients un d ir parauga biezums.

Fotovadamibas sliekSna (E;,) tuvuma fotovadamibas kvantu efektivitate ir
nelineari proporcionala starpibai starp fotonu energiju un fotovadamibas sliek$na

vertibu [11]:
B(hv) < (hv — E )" 2.21

Empiriski ir noveérots, ka organiskos pusvaditagjos n=2,5=5/2. Lai iegltu
fotovadamibas sliekSpa vertibu, lidzigi ka FEIS metode, fotovadamibas kvantu
efektivitates S(hv)%/® spektralo atkaribu aproksimé ar taisni un nosaka punktu, kura
B(hv)?/5 = 0. Iegita fotovadamibas sliek§na vértiba ir tuva pétita materiala
adiabatiskajai energijas sprauga (Eg‘d), kas ir starpiba starp elektronu un caurumu

vadamibas ITmeniem organiskaja materiala.

2.4.3 Fotogeneracijas mehanismi

Fotoelektrisko meérfjumu metodes materialu pétnieciba balstas uz to, ka
materiala gaismas ietekmé tiek sageneréti ladinnesgji, kas pielikta elektriska lauka
ietekmé kustas talak pa parauga tilpumu. Pie $adam metodém var pieskaitit,
pieméram, fotovadamibas m&rijumus energijas spraugas starp jonizacijas energiju un

elektronu afinitati noteikSanai (skat. 2.4.2 nodalu), ka ari metodes ladinnesgju
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kustiguma noteikSanai. Fotogeneracijas efektivitate noteiks ne tikai $adu mérijjumu

kvalitati, bet arT iesp&jamos pasa materiala pielietojumus.

Fotogeneracijas procesu organiskajos materialos apraksta ar vairaksolu
modeli. Fotovadamibas sliek$na energijas tuvuma fotogeneracijas procesus var
aprakstit ar diviem savstarpgji neatkarigiem modeliem: 1) ierosinata molekulara

stavokla autojonizacija; 2) tie$a ladina parnese uz blakus eso$u molekulu. [11]

Autojonizacija

S e
( 11 Termalizacija
+ ke S
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Att. 2.6 Autojonizacijas mehanisms [11]. Sy- pamatstavoklis, S;, S, Ss- ierosinatie stavokli, ka-
autojonizacijas atrums, Ecp- ladinu para energija, Ucp- ladinu para Kuloniska saites energija, Q-
disociacijas varbiitiba, ry- vidéjais termalizacijas attalums, r.- Kritiskais Kuloniskais radiuss, EGAd-
adiabatiska energijas sprauga, Mp" un Mg’ - relaksétu ladinneséju vadamibas Iimeni (molekulara polarona
ITmeni)

Autojonizacijas mehanisms ir ¢etru solu process, un tas sastav no sekojosiem

posmiem (skat. Att. 2.6):
1) Absorbgjot fotonu izveidojas maza radiusa (Frenkela) eksitons;

2) Autojonizacijas procesa rodas pozitivs jons un “karsts” elektrons ar

papildus king&tisko energiju;
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3) Nakamaja soli “karstais” elektrons sadursmés ar rezga fononiem strauji
zaudé savu energiju, radot saistitu elektrona un cauruma pari (CP (charge pair)

stavokli);

4) Pedgja soli notiek saistita ladinnesgju para (CP stavokla) termiska

disociacija.

CP stavokla disociacijas varbiitibu var aprakstit, izmantojot modific&to
Onzagera modeli [31]. Saskana ar $o modeli, fotogeneracijas aktivacijas energija ir

saistita ar ladinu para Kulonisko saites energiju Ucp un to var izteikt ka [11]:

eZ

Up =—
cp 4TTEEGT 1,

2.22

kur ry, ir vidgjais termalizacijas attalums. Fotogeneracijas kvantu efektivitate ¢ ir
atkariga ne tikai no fotonu energijas (hv), bet arT no pielikta elektriska lauka (&) un
temperatiras (T), ti. ¢ = ¢p(hv,E, T). Fotogeneracijas kvantu efektivitati var izteikt
ka divu varbutibu- CP stavokla fotogeneracijas kvantu iznakuma ¢,(hv) un CP

stavokla disociacijas varbitibas Q- reizinajumu [11]:
¢(hv,E,T) = ¢po(hv)Q[ry,(hv,E T), E, T 2.23

Ka redzams no 2.23, termalizacijas attalums 1, ir atkarigs gan no fotonu energijas,
gan pielikta lauka, gan temperatiras. Tada gadijuma modificétais Onzagera

vienadojums anizotropiskam termalizacijas garuma sadalfjumam bas [11]:

ﬂi[rth(hv, g, T), 8, T] =

! s © (rc/ )m 1) (2 )k
2yTen exp(_ c/rth) Zm:() %ano[l — exp(—2yrth)] 7,'(71=+0n y;fh
2.24
kur re ir CP stavokla termiskas disociacijas kritiskais Kuloniskais radiuss [11]
2
e ey
2.25

bet y ir ar pielikto elektrisko lauku saistits korekcijas faktors [11]
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Ir paradits, ka pentacéna un tetracéna planajas kartinas fotovadamibas kvantu

efektivitate var tikt aprakstita ar Onzagera formulu 2.24 [11]:
B(hv,E,T) = b2[ry,(hv), &, T] 2.27

kur b ir korekcijas parametrs. Tas nozimé, ka sliekSna apgabala fotovadamibas kvantu
efektivitati pamata nosaka sageneréto CP stavoklu disociacijas varbiitiba, nevis $o

stavoklu generacijas efektivitates.
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Att. 2.7 Tiesas optiskas parneses mehanisms [11]. E,- molekulara polarona veido$anas energija, Q- CP

stavokla disociacijas varbiitiba saskana ar Onzagera modeli

Autojonizacijas process ir domingjosais fotogeneracijas mehanisms. Tomer
fotovadamibas sliek$na rajona bitisku lomu spélé vél viens generacijas mehanisms-
tiesa ladinnesgja parnese. Tiesa ladinnesgju parnese ir iedalama tris posmos (skat. Att.
2.7):

1) Tiesas optiskas elektrona parneses uz blakus esoSu molekulu rezultata rodas

saistits ladinnes&ju paris;

2) Nakamaja soli notiek §1 ladinnes&ju para relaksacija;
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3) P&dgja soli termiskas energijas un argja eclektriska lauka ictekmé notiek
saistita ladinnes€ju para disociacija, radot brivus ladinnes€jus, atbilstoSi ieprieks

aprakstitajam Onzagera modelim.

Ta ka fotovadamibas sliekSna rajona galvenokart darbojas tiesa optiska
ladinnes€ja parnese uz blakus molekulu, tad St sliekSna energija ar noteiks starpibu
starp realajiem elektronu un caurumu vadamibas [imeniem (starpibu starp molekulara

polarona limeniem) organiskaja cietviela [9-11].

Var uzskatit, ka fotogeneracija piedalas divi neatkarigi un savstarpgji
konkurgjosi procesi. Tad fotogeneracijas kvantu efektivitati var izteikt ka

autojonizacijas un tie$as ladinnesgju parneses efektivitates summu [11]:

d(hv) = p5'(h) + ¢§T (hv, €) 2.28

2.4.4 Skengjosa Kelvina zonde

Skengjosa Kelvina zonde (scanning Kelvin probe- SKP) ir relativi vienkarSa
metode, ko izmanto virsmas potenciala merijjumiem. Metalu gadijuma ar Kelvina
zondi ieglst t0 izejas darba vértibu jeb energiju, kas nepiecie$ama, lai izrautu no
metala elektronu aiznestu lidz attdlumam, kur to vairs neietekm& pats metals.
Organisko materialu gadijuma iegiitais rezultats tiek saukts par virsmas potencialu un

to visbiezak saista ar §T materiala Fermi energijas Imeni.
Pasu metodes principu jau 1898. gada aprakstija Lords Kelvins [32].

Sakotngji katrs no metaliem tiek raksturots ar ta izejas darba veértibu (Att. 2.8 a).
Kad abi metali tiek savienoti elektriskaja kéd€ un satuvinati, elektroni no metala ar
mazaku izejas darba (@) vértibu pliist uz metalu ar augstaku izejas darba vertibu, lidz
to Fermi limeni izlidzinas. Rezultata viena metala virsma uzladgjas pozitivi, savukart
otra virsma tiek uzladéta negativi un starp metaliem rodas kontaktpotencialu starpiba

(Vepp), kas ir vienada ar metalu izejas darbu starpibu (skatit Att. 2.8 b):
eVCpD = d)A — q)B 2.29

kur @, un @5 ir metalu izejas darba vertibas [32].

37



/\ / /\ ’\ chpd
) 4
Ds N
Da ()N
h 4 EF,B ODs
A4
EF A EF,A -+ E;: B
-+
-+

e

<

Att. 2.8 Kelvina zondes princips: a) energijas Iimeni pirms metalu savieno$anas elektriskaja keéde; b)
energijas Iimenu nobide, savienojot metalus elektriskaja kéde. Er o un Eg g- metalu Fermi Iimeni, ®, un
@3- metalu izejas darbu vertibas, eVpp- kontaktpotencials.

1932. gada Zismans ieviesa metodi, kura zonde svarstas ar noteiktu frekvenci [33].

Tada gadijuma attalums starp zondi un paraugu (dxp) mainas ka [33]:
dgp = d + Ad sin(wt) 2.30

kur d ir vid&jais attalums starp zondi un paraugu, Ad- attdluma izmainas, w- svarstibu
frekvence, t- laiks. Ja tiek pienemts, ka veidojas ideals kondensators, tad ta kapacitate
(Cp) ir izsakama ka [33]:

AKP

C.=¢€gy=
¢ %d + Ad sin(wt)

2.31

kur € un g, ir attiecigi materiala un vakuuma dielektriska konstante, Axp ir Kelvina

zondes laukums. Mainstrava (i4c), kas rodas sada kedg, ir [33]:

cos(wt)

. dC.
lagc = AD— = Aq)ggoAKpAdw az

dt
2.32

kur A® ir izejas darbu starpiba starp Kelvina zondi un paraugu. Ja k&dg tiek pielikts

argjs spriegums (Ugp,;), 1€gULA stravas vertiba bus

38



) dc
iac = (AP — Ugpyy) d—t”
2.33
Mainot pielikto spriegumu, ir iesp&jams iegiit iy = 0, kad A® = Ug,,,; [34]. Zinot

izejas darbu starpibu (pielikto spriegumu) un pasas zondes izejas darba vértibu (®gp),

ir iesp&jams aprékinat parauga izejas darbu (®g) [34]:

q)s = q)KP - Aq) == q)KP - U 234

appl
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3 LITERATURAS APSKATS

3.1 UPS pielietojums metals- organiska viela sistému pétijumos

UPS ir popularaka fotoelektronu emisijas metode, ko izmanto organisko
materialu pétijjumiem. Ta sniedz informaciju gan par molekulas jonizacijas energijas
Iimeni, gan Fermi Itmeni, to sasaistot ar metals- organiska robezvirsmas ietekmi Uz

energijas Itmenu vértibam [14,35-38].

UPS merijumos biezi vien uz tiras pamatnes ar termisko iztvaic€Sanu vakuuma
tiek uznests elektrods (piem., zelts), kuram tiek nomérits fotoelektronu emisijas
spektrs. P&c tam uz §1 elektroda ar termisko subliméSanu vakuuma tiek audzgeta arvien
biezaka organiskas vielas kartina, veicot fotoelektronu emisijas mérijjumus pie
dazadiem kartinas biezumiem [13]. Tada veida tiek iegtitas energijas limenu atkaribas
no kartinas biezuma. Paraugu pagatavoSana un mérjjumu veikSana augstd un
ultraaugsta vakuuma lauj izvairities no ar&ju apstaklu (skabeklis un mitrums) ietekmes

uz rezultatiem.

Ja tiek pétiti poliméri, tad planas kartinas parasti ieglst no Skiduma ar,
pieméram, rotgjosa diska metodi. Sada gadijuma netiek veidots viens paraugs uz kura
tiktu audz€ta arvien biezaka organiskas vielas kartina, bet inertd atmosféra tiek
veidota dazada biezuma paraugu s€rija. Ir paradits, ka zem kartinas esosais elektrods
ietekmé energijas Iimenu novietojumu robezvirsmas tuvuma. Piem., J.Jeong un
lidzautori ir paradijusi, ka neizmainot paSa poliméra energijas limenus, ir iesp&jams
samazinat barjeru caurumu transportam no indija alvas oksida (ITO) uz poliméru pat
par 0,2 eV, ja pirms parauga veido$anas ITO ir apstradats ar ozonu [39]. Visbiezak
petijumi tiek veikti paraugiem, kur uz metala tiek uznesta petama viela. Tacu ir
atrodami ar1 petijumi, kur uz poliméra kartinas tiek uznests metals un pétita Sada
robezvirsma. Ir paradits, ka Sados gadijumos rodas no 0,3 lidz pat 0,5 eV lielas

energijas Iimenu nobides polimérs/metals robezvirsmas tuvuma [37,40].

Kaut arm UPS ir plasi pielietota metode, tas izmantoSana organisko materialu
pétnieciba ir saistita ar dazadam problémam. Meérfjumu laika no virsmas tuvuma
esoSajam molekulam nemitigi tiek izrauti elektroni. Ir nepiecieSama ladinnes€ju
pieplide no parauga, lai nenotiktu virsmas uzladéSanas, kas noved pie tadiem

nevélamiem efektiem ka: 1) signala kritums saistiba ar molekulu, kuras var atdot

40



elektronu, skaita samazinaSanos; 2) palielinata Kuloniska pievilkSanas (samazinata
elektronu kingtiska energija), kas nozimé klidainus rezultatus. To, cik efektivi
izdodas izvairities no virsmas uzladéSanas, nosaka pétitas kartinas biezums, ka art
materiala vaditsp&ja. Saistiba ar zemo ladinnes€ju kustigumu, UPS me&rijjumos pétitas

kartinas parasti ir tikai 1idz pardesmit nm biezas.

Problémas var radit arT pats UV starojums. Ir paradits, ka UV starojuma radita
organiska materiala degradacija var izmainit iegito UPS spektru [41-43]. Biezi ir
noverojama arl paraugu virsmas uzladéSanas. Ka parada N.Koch ar lidzautoriem,
virsmas uzladésanos var samazinat, ja m&rjjumu laika paraugs tiek apstarots ar lazeru
[42]. Tas tiek skaidrots ar fotovadamibu, kas palidz efektivak aizpildit raduSos
caurumus pie parauga virsmas. Turklat, ka parada eksperimenti, $ada veida samazinas

ar1 paSu paraugu degradacija.

3.2 UPS pielietojums organiska viela- organiska viela sistému pétijjumos
BieZi vien no organiskiem materialiem veidotajas iericés aktiva dala sastav no
divam organiskajam vielam. Ir iesp&ami divi varianti- vai nu tiek veidota slanaina
sistéma vai ar1 organiskas vielas tiek sajauktas tilpuma. Otrais variants ir raksturigs
organiskajam saules §tinam. Tomér, p€tijumi, kas attiektos tieSi uz organiska viela-
organiska viela (OV-OV) robezvirsmu un tas ietekmi uz energijas limenu veértibam, ir
relativi maz. Lielaka dala no Sadiem pétijumiem ir veikti plakanam robeZvirsmam,
t.i.- uz vienas organiskas vielas kartinas tiek “audzéts” otras vielas slanis un tiek
skatita jonizacijas energijas atkariba no augs€jas kartinas biezuma. 1.G.Hill kopa ar
lidzautoriem ir izpétijis energijas limenu vértibas dazadu organiska viela- organiska
viela robezvirsmu tuvuma [44]. Saja pétijuma tika iegiits, ka tikai atseviskos
gadfjumos ir novérojamas vakuuma limena nobides. Vairuma gadijumu vakuuma
Iimena nobide pie OV-OV robezvirsmas vai nu netika noverota, vai ari ta bija
salidzinama ar mérfjumu izskirtsp&ju (0,1 eV). Tas tiek skaidrots ar organisko
materialu dabu: ta ka organisko pusvaditaju elektriska vaditsp€ja parasti ir relativi
maza, turklat 1adinneséji ir spécigi lokaliz&éti uz molekulam, elektronu parpliiSana no
viena materiala uz otru ir stipri ierobeZota. Tas kave robezvirsmas dipola izveidoSanos

un vakuuma Itmenu nobidi 1adinu pardaliSanas del.
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P&tot materialus organisko plano kartinu tranzistoriem, Gao ar lidzautoriem ir
noverojusi vakuuma Iimena nobidi un t.s. zonu noliekSanos OV-OV robezvirsmas
tuvuma. Turklat §is nobides un izmainas ir atkarigas no ta, kura viela uz kuras tiek
uznesta, t.i.- vai tiek skatita Au/BP2T/F1CuPc vai Au/F16CuPc/BP2T sistéma [45].
Ta ka organisko vielu kartinas UPS mérijumos ir loti planas (tikai pardesmit nm), tad
ir noverotas ari energijas limenu izmainas OV-OV robezvirsmas tuvuma, kas ir
saistitas ar dazadu elektrodu ietekmi. AtSkiribas elektrods-organiska viela
robezvirsma noved pie atskiribam OV-OV robezvirsmas tuvuma [46]. Tapat ir
paradits, ka zem Kkartinas eso$a elektroda izejas darbs ietekm& energijas limenu

novietojumu OV-OV robezvirsmas tuvuma [47].
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Att. 3.1 UPS spektri atkariba no kartinas biezuma a) DTDCTB uz PEDOT:PSS; b) C60 uz DTDCTB. c)
iegiita energijas limenu shema [48]

Veidojot daudzslanu sisteémas, ir nepiecieSama informacija par katru no
robezvirsmam. Att. 3.1 paradits $ads eksperiments, kad uz poli(ti€no[3,4-b]-1,4-
dioksan-2,4-diila) poli(stirolsulfonskabes) sals (PEDOT:PSS) tiek uznests elektronu
donora materials DTDCTB. Nomérot UPS spektru pie dazadiem DTDCTB
biezumiem tiek noteiktas energijas limenu izmainas PEDOT:PSS/ DTDCTB
robezvirsmas tuvuma (Att. 3.1 a). P&c tam uz 1 parauga tiek uznests arvien biezaks
fulleréna Cgp slanis, atkal mérot UPS spektrus atkariba no uznestas kartinas biezuma
(Att. 3.1 b). Apvienojot iegiitos rezultatus, tiek iegiita pilna energijas limenu shéma
(Att. 3.1 c), kas lauj spriest par ladinnes&ju parnesi $adi veidota organiska saules $tina.
[48]

Kaut ar1 liela dala OV-OV robezvirsmas pétijumu tiek veikta sisttémam, kas
veidotas ar termisko iztvaic€Sanu vakuuma, ir atrodami ari pétijumi, kuros slanaini

paraugi ir veidoti no Skidumiem. Viens no $adiem pétfjumiem ir saistits poliméra
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poli(3-heksiltiofen-2,5-diila) (P3HT) energijas limenu nobidi robezvirsmas ar
PEDOT:PSS tuvuma [49]. Sadu pétijumu veik$anu apgritina tas, ka visbiezak
augsejas kartinas veidoSana izmantotais $kidinatajs skidina apaksgjo kartinu, ta radot

vielu maistjumu, nevis izteiktus atseviskus slanus.

Organiskajas saules stinas aktivais slanis parasti sastav no divu vielu (elektronu
donora un elektronu akceptora) maisijuma. Korektu rezultatu iegiiSanai energijas
Iimenu un to izmainu mérijumi ir javeic $adam jauktajam sisttmam. Mazmolekularu
savienojumu gadijuma paraugi var tikt veidoti, izmantojot vienlaicigu divu vielu
termiskas sublim&Sanas vakuuma (co-deposition) metodi. Huai-Xin Wei ar
lidzautoriem ir pétijis, ka $adas sistémas energijas ITmenu nobides ietekmé paraugu
pécapstrade (paraugu karséSana dazadas temperattras) [50]. Paraugu karséSana noved
pie fazu atdaliSanas un dalgjas molekulu sakartoSanas, kas savukart noved pie

vakuuma Itmena nobides robezvirsmas dipola dgl.

Vairums organisko saules $tnu tomér tiek veidotas no $kidumiem, tadel ar1
tilpuma sajauktu vielu pétijumi tiek veikti paraugiem, kas veidoti no Skidumiem [51].
E.L.Ratcliff ar lidzautoriem ir paradijis, ka ir novérojamas atskiribas starp energijas
limenu vértibam, kas noteiktas atseviskam vielam, un energijas limenu vértibam, kas
iegiitas vielas sajaucot tilpuma. Saja gadijuma izmainas robezvirsmas dipols starp
elektrodu un vielu maisijuma slani, gan barjeras elektronu un caurumu transportam
starp organiskajam vielam un elektrodu [52]. Pétijums parada, ka energijas limeni, kas
ieglti atseviSkam vielam var radit klidainu priekSstatu par ladinnes&ju kustibu $adas
sist€mas. Savukart Chi Yan pétijuma ir paradita energijas limenu izmainas atkariba no

aktivaja slan esoso vielu masu attiecibas [53].

Viena no popularakajam tilpuma sajauktu vielu sistemam, kurai tiek skatitas
energijas limenu izmainas, ir organisko saules §tnu veido$ana izmantotais Viena no
popularakajam tilpuma heteroparejas saules S$tinu sistémam ir poliméra P3HT un
fulleréna  atvasinajuma  4-(3’-fenil-3’H-ciklopropa[1,9](C60-1h)[5,6]fullerén-3’-
il)butanskabes metilestera (PCBM) sajaukums. Ze-Lei Guan kopa ar lidzautoriem ir
apskatijis PSHT:PCBM sistému. Saja un ari citos pétijumos ir novérots P3HT:PCBM
masu attiecibas gradients kartinas biezuma: parauga virsmas tuvuma P3HT
koncentracija ir lielaka, neka PCBM, sakara ar to, ka poliméra virsmas energija ir

mazaka [54]. Saistiba ar to, ka UPS sken&Sanas dzilums ir tikai lidz 2nm, PCBM
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raditais signals Ze-Lei Guan pétijuma netika novérots. ST iemesla d&] kartina tika
nemta nost no pamatnes un pétita virsma, kas pirms tam atradas pie elektroda [55].
Tika novérota elektroda ietekme: iegiitie rezultati bija atkarigi no ta, vai kartina pirms
tam atradas uz tira silicija vai arT uz silicija uznestas zelta kartinas. Tapat, ir veikts
pétijums par P3HT:PCBM masu attiecibas parauga ietekmi uz energijas limenu
verttbam [56]. Tomér ari $aja gadijuma uzmaniba vairak ir pievérsta
elektrods/organiska viela robezvirsmai, nevis energijas Iimenu izmainam OV-OV
robezvirsma tuvuma. Lidzigi ka Ze-Lei Guan pétijuma [55], arT Saja gadijuma UPS
signals pamata tiek ieglts no poliméra, kas principiali apgriitina jauktu sist€ému
petiSanu. W.C.Tsoi ar lidzautoriem ir pétijis atSkiribas P3SHT:PCBM maistjumu
energijas Itmenu vertibas atkariba no pasa P3HT- vai P3HT k&des posmi ir nesakartoti
(regiorandom P3HT- RRa-P3HT) vai sakartoti (regioregular P3HT- RR-P3HT) [57].
Molekulu atSkiribas ir paraditas Att. 3.2 [58]. Autori ieguva, ka RRa-P3HT gadijuma
jonizacijas energija ir par 0,3 eV lielaka, neka RR-P3HT kartinai. Savukart jauktajas
P3HT:PCBM sistémas PCBM ietekme bija loti maza un energijas Iimenu nobides bija
0,08 eV robezas, kas sakrit ar pasa merjjuma precizitati. Pec paraugu izkarséSanas
PCBM ietekme gandriz izzuda un iegiitie P3HT:PCBM paraugu UPS spektri bija
gandriz identiski tiru P3HT kartinu spektriem. Tas atkal tiek skaidrots ar mazo PCBM

koncentraciju paraugu virsmas tuvuma un mazo UPS skenéSanas dzilumu.

SN

RRa-P3HT RR-P3HT

Att. 3.2 P3HT ar nesakartotu (regiorandom-RRa-P3HT) un sakartotu (regioregular RR-P3HT) kédi [58]

3.3 FEIS izmantosana molekulas jonizacijas energijas noteikSanai
Molekulu jonizacijas energijas noteik$anai tiek izmantota ari fotoelektronu
emisijas iznakuma spektroskopija ka alternativa UPS metodei. Kaut arT §1 metode nav

tik izplatita, toméer tai ir dazas prieksrocibas.
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Pret€ji UPS metodei, kura mérjjumi notiek tikai ultraaugsta vakuuma, FEIS
metodé mérjjumus ir iesp&jams veikt ari gaisa, piem., nosakot zelta izejas darba
vertibu atkariba no kartinas biezuma [17]. Kaunas Tehnologiju universitaté FEIS tiek
aktivi izmantota jaunu savienojumu jonizacijas energijas mérfjjumos [59-63],
mérjjumus veicot gaisa. Elektronu brivais noskréjiens gaisa ir tikai ap 1 um. Ta ka
elektroni strauji tiek nobremzeti parauga virsmas tuvuma, tad elektronu “makonis”
spej radit tadus jonus ka 0, un N, . So iegito jonu brivais noskréjiens jau ir daudz
lielaks. Ja starp paraugu un detektoru tiek uzlikts spriegums, joni sp€j sasniegt
detektoru un ir iesp&jams iegiit nom&ramu signalu. Sada veida ir veikti izejas darba
mérfjumi dazadiem metaliem [64], ka arT apvienojuma ar skengjoso Kelvina zondi ir
pétiti perovskitu materiali Saules $tinas [65]. Tapat, ja sisttma nav nepiecieSams
ultraaugsts vakuums, ir iesp&jams péetit un noveértét dazadu gazu ietekmi uz

organiskajiem materialiem un to energijas Iimenu vértibam [22].

Ar FEIS ir iesp&jams noteikt ne tikai pasu materialu jonizacijas energiju, bet ari,
lidzigi ka UPS mérijumos, pétit energijas limenu izmainas metals- organiska viela
robezvirsmas tuvuma. Tapat ka UPS meérijjumos, uz elektroda ar termisko iztvaicéSanu
vakuuma tiek audzéta arvien biezaka organiskas vielas kartina, ta ieglistot energijas
limenu nobides metals- organiska viela robezvirsmas tuvuma. Sados mérijumos tika
legiita zelta izejas darba samazinasanas par gandriz 1 eV, palielinoties uz metala
uznestas pentacéna kartinas biezumam. legiita nobide tiek saistita ar robeZvirsmas
dipola izveidoSanos. Lidziga zelta izejas darba samazinasanas par 0,80 eV ir novérota
uznesot vara ftalocianina (CuPc) kartinu. [23] Sie rezultati parada, ka FEIS var tikt

izmantota energijas Iimenu pétjjumiem metals/ organiska viela robezvirsmas tuvuma.

FEIS tiek pielietota ne tikai organisko pusvaditaju pétnieciba, bet ari klasisko
pusvaditaju pétijumos. Pieméram, FEIS ir izmantota SiO,/Si robezvirsmas pétijjumos
[66,67], ka arT Cu-In-Se plano kartinu p&tjjumos, paradot materiala Ipasibu izmainas

atkariba no ta struktiiras [68].

Lidz $im FEIS ir loti reti izmantota OV-OV robezvirsmas pétijumos, lidz ar to
Sis virziens veél nav plaSi aprakstits literatiira. Ka piemérs ir minama FEIS
izmantoSana metals- organiska viela (zelts (Au)/ rubréns) un OV-OV (Au/ rubréns/
Ceo) sist€mas pétisanai, apvienojuma ar zemas ierosmes energijas UPS (low energy

UPS (LE-UPS)) [69].
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Nav izdevies atrast literatiras avotus, kuros butu aprakstita divu tilpuma

sajauktu organisku materialu p&tnieciba izmantojot FEIS.

3.4 Skenéjosa Kelvina zonde

Skengjosa Kelvina zonde (SKP) ir vienkarSa un saprotama metode, ja ta tiek
izmantota metalu izejas darba merjjumiem. Ar So metodi ir iesp&jams merit ne tikai
tiru metalu izejas darbu, bet ari ar€jas iedarbibas raditas izejas darba vertibas

izmainas, piem., ITO izejas darba izmainas UV starojuma ietekmé [70,71].

Atseviskos gadijumos SKP ir veiksmigi izmantota arT organisku materialu
pétijumos, piem., p&tot metalu un poliméru mijiedarbibu [72], ka arT Fermi limenu
noteik§ana perovskita saules 3inas [65]. Saja gadijuma apvienojot SKP un
fotoelektronu emisijas rezultatus, bija iesp&jams izprast energijas limenu
izlidzinasanos robezvirsmu starp dazadiem materialiem tuvuma. Tapat N.Hayashi ar
lidzautoriem ir paradijis, ka metala elektrodu izejas darbam nav nekadas ietekmes uz
Ceo virsmas potencialu metals/Cgy paraugu gadijuma [73]. Lidzigus rezultatus ir
ieguvis T.R.Ohno ar lidzautoriem, kas ir pétijis Ceo uz dazadiem metaliem, izmantojot
UPS [74]. Sajos gadijumos autori secina, ka iegitie rezultati raksturo Cgo Fermi

[Tmeni.

Pret&ja situacija ir noveérojama poli(3-ariltioféna) atvasindjumu pétijuma, ko
veica E.Kinbara ar [idzautoriem, p&tot Sos materialus un to robezvirsmas ar metaliem.
Dazu savienojumu gadijuma iegiitais virsmas potencials bija proporcionals zem
kartinas eso$a metala izejas darbam [75]. Lidzigus rezultatus ieguva arT Y.Harima ar
lidzautoriem, p&tot dazadus organiskus savienojumus [76]. Autori Sos rezultatus
skaidro ar vaju ladinnes€ju parnesi metals/ organiska viela robezvirsmas tuvuma, kas
saistita ar blok&josa slana esamibu uz metala virsmas, nevis efektiem, ko noteiktu pati
organiska viela. Veicot difizijas potenciala m&rijumus un koriggjot ieglitos virsmas
potenciala rezultatus atbilstoi Sotki-Mota likumam [77], autori var&a samazinat
metala ietekmi uz nomerito virsmas potencialu dazu ftalocianinu paraugu gadijuma.
Tomer citam vielam saglabajas liela starpiba starp virsmas potenciala vertibam, kas
iegttas ar SKP, un veértibam, kas iegiitas, izmantojot difuzijas potenciala merjjumus
un Sotki-Mota likumu. Sis atskiribas tiek skaidrotas ar skabekla un gaisa esosa Gidens

raditiem virsmas stavokliem, kas ietekmé SKP rezultatus.
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P&tot metals/ 4,4’-bis[N-(3-metilfenil)-N-fenilamino]bifenils (TPD) paraugus,
ir novérota virsmas potenciala atkariba no metala elektroda izejas darba [78,79].
Autori piedava divus skaidrojumus $im efektam: 1) siSttma metals/ TPD ir
termodinamiska lidzsvara un $o materialu Fermi ltmeni izlidzinas, savukart iegiitais
virsmas potencials neraksturo pasu TPD, bet gan visu sist€ému; 2) sist€ma nav
termodinamiska [idzsvara un vajas ladinnes&ju parneses starp metalu un TPD nenotiek

metala un TPD Fermi limenu izlidzinasanas [80].

Lidz §im ar SKP iegitie rezultati ir dazadi, ka ar1 dazado efektu skaidrojumi ir
atSkirigi. Joprojam nav veikti sistematiski petijumi, lai paraditu, kadas pasa materiala
ipasibas ietekmé sagaidamos rezultatus un to atkaribu no dazadiem parametriem,
piem., pétamas kartinas biezuma, metala elektroda izejas darba, u.c. Lielakoties
rezultati tiek skaidroti, nemot véra katra atseviska eksperimenta patnibas. ST iemesla
del SKP biezak tiek izmantota ka metode relativu mérjjumu veikSanai, piem., p&tot
gazu diftziju materialos [81,82], ka arT pétot dazadu metalu sakaus&jumus un to
koroziju [83-85], ta vieta, lai veiktu absolitus mérfjjumus, ka pieméram, organisku

materialu Fermi limena noteikSanai.
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4 EKSPERIMENTALA DALA

4.1 Paraugu pagatavoSanas metodes

411 Paraugu veidoSana no Skiduma
Lielaka dala pétito organisko vielu kartinu tika veidotas no Skiduma

izmantojot rot&josa diska (spin-coating) metodi.

Saja metode sakotngji uz pamatnes tiek uznests $kidums ar pétamo vielu.
Pamatnei rotgjot, centrbédzes speka iespaida liela dala Skiduma tiek aizSviesta prom
no pamatnes. Iztvaikojot skidinatajam, skiduma viskozitate palielinas, Iidz izveidojas
cieta petamas vielas kartina. legiistamais kartinas biezums pamata ir atkarigs no tris
parametriem- pamatnes rotacijas atruma (f), sakotngjas $kiduma viskozitates (vp), ka

ari §kidinataja iztvaikosanas atruma (ey) [86,87]:

d o f2B3y%e;/? 4.1

______

koncentracija $kiduma. Lai iegtitu biezakas kartinas, ir japalielina vielas koncentracija

§kiduma. Planu paraugu gadijuma rotacijas atrums nosaka kartinas biezumu ka [88]:

1
d <« —

VF
4.2

Darba tika izmantota rot&josa diska iekarta Laurell WS—650 Sx—GNPP/Lite.
Sai iekartai iespgjams uzstadit nepiecie$samo rotacijas atrumu, paatrinajumu, ka ar
rotacijas ilgumu. Tapat ir iespgjams izveidot vairaku solu procesus, kuros, péc

noteikta laika, mainas rotacijas parametri (atrums, paatrinajums).

4.1.2 Termiska iztvaicéSana vakuuma

Termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodes bitiba ir cietu vielu iztvaicgSana
pie noteiktas temperattiras un spiediena ar sekojosu sublimaciju uz pamatnes. Metali
pirms iztvaikoSanas izkiist, savukart organiskas vielas visbiezak no cieta

agregatstavokla uzreiz pariet gazveida stavokli. Termiska iztvaicéSana vakuuma tika
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izmantota Skidinatajos nesSkistoSu mazmolekularu organisko vielu plano kartinu

iegiiSanai, ka ar1 metala elektrodu uznesanai.

Paraugu pagatavosanai tika izmantota laboratorija veidota termiskas
iztvaicéSanas vakuuma iekarta. Iekarta sastav no vakuuma kameras, kura vakuumu
nodroSina turbomolekularais siiknis, stativa ar paraugu tur€tdjiem iztvaic€Sanas
avotiem, ka arT stravas avota. Sublimé&Sana tika veikta, kad spiediens kamera bija 1-10°
® mbar vai zemaks. Organiskas vielas tika sublimétas no kvarca tigeliem, kuros tika

ieb@rts nepiecieSamais vielas daudzums.

Metala elektrodi dazadiem paraugiem tika uznesti izmantojot Edwards Auto
306 termiskds iztvaicSanas vakuuma iekartu. Metalu iztvaicéSana notika pie 1-10°
mbar liela spiediena. Lielakoties metali tika iztvaicéti, izmantojot volframa laivinas,
zelts tika iztvaic@ts no molibdéna laivinas, savukart aluminijs, kur§ Skidra stavoklt ir
loti korozivs materials [89], tika iztvaic€ts no bora nitrida tigela ar volframa un tantala
sakausgjuma silditaju. UzneSanas atrums un uznestas kartinas biezums tika mérits ar
kalibrétu kvarca rezonatoru palidzibu. So rezonatoru darbibas princips balstds uz
kvarca kristala rezonanses frekvences samazinaSanos, palielinoties uz kristala

uznestas vielas masai [90].

4.1.3 Pamatnes sagatavosana (ITO kodinasana)

Visos fotoelektriskajos meérijumos ka paraugu pamatne tika izmantoti ar indija
alvas oksidu (indium tin oxide- ITO) parklati stiklini ar 20 Q/kv. pretestibu. ITO ir
noturigs pret darba izmantotajiem organiskajiem Skidinatajiem (hloroformu,
hlorbenzolu), tas ir caurspidigs (spektra redzamaja dala ta gaismas caurlaidiba ir ap
90%), izturigs pret skrap&jumiem. Lai ieglitu vajadzigas formas un izméra elektrodu,
dala no ITO bija janokodina. Uz 1x1 colla lielam stikla pamatnitém vajadzigaja forma
un izméra tika uzliméta Iimlente (Scotch Crystal tape). Pec tam stiklin$ tika iemerkts
salsskabe, kam tika pievienotas cinka granulas. Cinkam un salsskabei reaggjot, rodas
tdenradis, kas nokodina neapliméto ITO elektrodu. Kodinasana ilga aptuveni 3-4
mintes, [idz salsskabe bija izreag€jusi. Péc tam stiklini tika iznemti no $kiduma,
noskaloti ar destilétu ideni un no tiem tika nonemta limlente, tad noskaloti acetona.
P&éc tam stiklini tika iemé&rkti hloroforma un uz 15 miniitém ievietoti ultraskanas

vannina. Tad stiklini tika iemérkti acetona un atkal uz 15 minGtém ievietoti
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ultraskanas vannina. Péc tam sekoja riipiga skaloSana ar destilétu tideni. Nakamaja
solt stiklini tika iemérkti 2% detergenta $kiduma un atkal atstati ultraskanas vannina
uz 15 minttém. Tam sekoja stiklinu skaloSana destileta Gideni un 15 minttes
ultraskanas vannina destiléta tdeni. Nosleéguma sagatavotie stiklini tika iemérkti
izopropanola un uz 15 miniitém ievietoti ultraskanas vannina. Beigas pamatnes tika
ievietotas trauka ar izopropanolu, kur glabajas lidz bridim, kad bija nepiecieSamas

paraugu veidoSanai.

4.2 Darba izmantotas iekartas un metodes
4.2.1 Jonizacijas energijas mérijumi

4.2.1.1 Paraugi jonizacijas energijas merijjumiem

Paraugi materiala jonizacijas energijas mérfjjumiem tika veidoti par pamatni
nemot ar ITO parklatus stiklinus. Siem stikliniem ar 4.1.3 nodala aprakstito kimisko
kodinasanu bija izveidots lcm plats ITO elektrods. Pamatnes virsma tika parklata ar
pétamo vielu, izmantojot vienu no divam planu kartinu iegtiSanas metodém- termisko

1ztvaic€Sanu vakuuma vai ar rot€josa diska metodi. Parauga shéma redzama Att. 4.1.

Pétita viela —

o

ITO

Stikla pamatne

Att. 4.1 Parauga shéma jonizacijas energijas mérijumiem

No Skidumiem veidotas kartinas tika veidotas ka §kidinataju izmantojot
hloroformu. Vielas koncentracija Skiduma bija 40 mg/ml. Rotacijas parametri:
rotacijas atrums- 400 apgr./min, paatrinajums- 400 apgr./min-s, rotacijas ilgums- 40 s.
Sada veida iegitas kartinas bija aptuveni 400- 500 nm biezas, kas lava izvairities no
pamatnes ietekmes uz rezultatiem, ka ari pilniba nosedza pamatni, veidojot
nepartrauktu kartinu. P&c uzneSanas, paraugi tika zaveti uz plitinas 70° C temperatiira

aptuveni 15 min.
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No vielam, kas neveidoja kvalitativas kartinas no Skidumiem, paraugi tika
veidoti, izmantojot termisko sublim&$anu vakuuma. Planas kartinas tika uznestas
laboratorija veidotaja termiskas iztvaic€Sanas iekarta (skat. 4.1.2). Sublim&Sana notika
pie aptuveni 1-10” mbar liela vai vél zemaka spiediena un uzneSanas atrums bija

aptuveni 0,5- 1 nm/s.

Paraugu sérijas, kuras tika skatita jonizacijas energijas atkariba no kartinas
biezuma, Sis biezums tika reguléts atkariba no paraugu veidosana izmantotas metodes:
termiskaja sublimésana kartinas biezums tika vari€ts, mainot sublim&Sanas laiku, no

Skidumiem pagatavotajiem paraugiem tika variéta vielas koncentracija Skiduma.

4.2.1.2 Fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas mérijumi

Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institita Organisko materialu
laboratorija tika izveidota iekarta materialu jonizacijas energijas mérijjumiem,
izmantojot fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas (FEIS) metodi. Iekartas

uzbuve paradita Att. 4.2. FEIS iekartas sastava ir:
1) baltas gaismas avots (Energetiq LDLS EQ-99),
2) monohromators (MYM-1),
3) solu motors,
4) solu motora vadibas bloks,
5) aizvars (Newport 76993) kas lauj/nelauj gaismai noklit Iidz paraugam,
6) cilindriska kvarca l&ca parauga apstaroSanai,
7) varsts starp vakuuma kameru un turbomolekularo siikni
8) varsts starp vakuuma kameru un priek§vakuuma siikni,
9) turbomolekularais stknis (Ilmvac CDK 240),
10) priekSvakuuma stiknis (Edwards nXDS 61),

11) elektrometrs (Keithley 617),
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12) dators datu saglabasanai un m&rijumu automatiskai vadibai,
13) vara elektrods izsisto elektronu sakerSanai,

14) parauga turétajs ar paraugu.

12 11

/
4 1
6
1 A, 8=
13

(§)]

Att. 4.2 FEIS iekartas shéma. Apziméjumi ir paskaidroti teksta

Sisteémas komponentes 7-10 nodroSinaja to, ka bija iesp&jama pétama parauga
nomaina, neapstadinot turbomolekularo stkni. Tada veida tika panakts, ka 1saka laika
bija iesp€jami daudz vairak mérjjumu. UV starojums tika safokuséts uz spraugu
elektroda. Izejot cauri spraugai (2x15 mm), gaismas stars atkal kluva plataks,
apgaismojot aptuveni 6x15 mm lielu parauga virsmas laukumu. Ta ka elektronu
izrauSana notiek no virsmas un tas tuvuma esoSajam molekulam, meérkis bija

apgaismot pec iesp&jas plasaku virsmas laukumu.

Darba gaita tika izveidota programmatira, kas lava veikt automatiz&tus
meérjjumus, vienlaicigi datus saglabajot MS Office Excel programma. Ar datoru
savienotais elektrometrs, aizvars, ka arT monohromatoram pievienotais solu motors ar
ta vadibas bloku, lava veikt automatiz€tus meérjjumus, programmatira ievadot
eksperimenta parametrus: uzliktais spriegums, sakuma un beigu vilpa garums (vai

fotonu energija), mérijuma solis.
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Merjjuma sakuma tika uznemta tumsas strava ka references meérijums, lai

iegiitu patieso fotoelektronu emisijas signala lielumu:
Ipe(gr hV) = Il,pe(gﬁ hV) - Id,pe(g) 4.3

kur I, (€, hv) fotoelektronu emisijas raditais stravas lielums, I, , (€, hv)- noméritais
stravas lielums pie noteikta vilna garuma, I;,.(E)- tumsas stravas vértiba. Pie katra
vilpa garuma strava tika merita 5 sekundes pa vienam meérjjumam sekundg, par “Isto
vértibu” pie §1 vilna garuma pienemot mérfjumu piektaja sekunde. Sis mérfjums tika
saglabats Excel tabula. P&c tam ar solu motora palidzibu tika uzstadits nakamais vilna
garums, 5 sekundes veikts mérijums, atkal programma tika pierakstita iegiita stravas
vertiba. Sada veida veikti mérfjumi samazindja signdla trokS$nus un palielinaja
mérfjumu precizitati. Lielaka dala mérjjumu tika veikta fotonu energiju robezas starp
4 eV un 6,5 ¢V, fotonu energiju mainot ar soli 0,05 eV. Fotonu energiju, izteiktu eV,

un vilnu garumu (nm) saista izteiksme

.y _ 1240
V=72

4.4

Lai saglabatu noteiktu fotonu energijas soli (0,05 eV), vilna garumu izmainas
arvien samazinajas, palielinoties fotonu energijai. Ta ka monohromatora skala bija
lineara attieciba uz vilna garumu izmainam, tad programma katra cikla tika aprekinats
nepiecieSamais solu skaits, ko uzdot solu motoram un ta vadibas blokam, lai ieglitu

pareizo vilna garumu katram nakamajam merfjjumam.

Pirms pétniecibas darba uzsaksSanas, izveidota FEIS iekarta tika testéta,

parbaudot, kadi faktori ietekm€& mérijumu veikSanu un iegiitos datus.

Jau pirmie eksperimenti paradija, ka zem petamas kartinas ir jabiit vadoSam
elektrodam (visbiezak darba autora mérijjumos- ITO). Tas gan ierobezoja p&tamo
paraugu klastu, jo nebija iesp&jams mérit jonizacijas energiju paraugiem, kas veidoti
vienkar$i uz stikla. Kad meérijjuma laikd no parauga virsmas tuvuma esoSajam
molekulam tiek izrauti elektroni, parauga virsma tiek pozitivi uzladeta. Ja paraugs nav
pievienots elektriskaja k&de, tas arvien vairak uzladgjas, lidz ieglistamais signals
strauji sak kristies. Savukart pievienojot pétamo paraugu elektriskaja kede, radusies

caurumi var tikt aizpilditi ar pienakuSiem elektroniem.
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Att. 4.3 Voltampéru raksturlikne zelta paraugam pie diviem daZadiem apstaro$anas vilna garumiem

Sprieguma uzlikSana starp paraugu un elektrodu palielinaja iegiita signala
amplitiidu aptuveni 5- 10 reizes. Tas skaidrojams ar to, ka fotoelektronu emisijas
gadfjuma izrautajiem elektroniem ir noteikts lenkiskais sadalijums. Uzliekot
spriegumu, dalu no Siem elektroniem ir iespg€jams novirzit elektriskaja lauka. Tada
veida uz elektroda iesp&jams sakert lielaku skaitu elektronu un iegiitais signals
(nomérita stravas veértiba) palielinas. Att. 4.3 redzams, ka jau pie aptuveni 5 V uzlikta
sprieguma, iegiita stravas veértiba strauji pieaug, lidz pie aptuveni 15 V veértibas
sasniedz piesatinadjumu. Turpinot palielinat spriegumu, stravas vertiba gandriz vairs
nemainas. Turpmakaja darba visos gadijumos starp paraugu un elektrodu tika
nodroSinats 50 V spriegums- vértiba, kas ir krietni virs minimalas nepiecieSamas

sprieguma vertibas, lai ieglitu maksimali lielu signalu.
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Att. 4.4 Signals P3HT paraugam pie dazadam uzlikta sprieguma vértibam

Tapat tika parbaudits, vai uzliktais spriegums nerada spektra nobidi, kas varétu
ietekmét aprékinato materiala jonizacijas energiju. Ka ir redzams Att. 4.4, starp
paraugu un elektrodu uzliekot 60 V spriegumu, iegiita stravas vértiba palielinajas pat
100 reizes, savukart iegitais spektrs abos gadijumos bija vienads un nobides netika
noverotas. No ta var secinat, ka sprieguma uzlikSana starp paraugu un elektrodu

neietekm& meérijjumu rezultatu, bet uzlabo iegtta signala amplittidu.

4.2.1.3 UPS meérijumi

UPS mérijumi tika veikti sadarbiba ar kompaniju Physical Electronics (ASV),
izmantojot PHI VersaProbe III daudzfunkcionalo UPS/XPS sken&Sanas iekartu.
Paraugi tika apstaroti ar 21,22 eV (He I Iinija) monohromatisku starojumu. Lenkis

starp kritoSo UV starojumu un izrautajiem elektroniem bija 90°.
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4.2.2 Fotovadamibas merijumi

4.2.2.1 Paraugi fotovadamibas mérijumiem

Fotovadamibas mérijjumiem tika izmantoti tic paSi paraugi, kas jonizacijas
energijas mérijumos, bet ar vienu izmainu. Siem paraugiem uz virsmas ar termisko
iztvaic€Sanu vakuuma, izmantojot Edwards Auto 306 iekartu, tika uznesti aluminija
(Al) elektrodi. Al elektrodu uznesanas atrums bija starp 0,15 un 0,20 nm/s un biezums
bija aptuveni 25nm. Pie sada biezuma Al elektrods ir elektrovadosSs un vienlaicigi ar1
puscaurspidigs (aptuveni 40- 50 % gaismas caurlaidiba), kas lava apgaismot pétito
vielu caur So elektrodu. Tada veida tika iegiti “sendvica” tipa paraugi (stikls/ ITO/
pétita viela/Al), kuriem bija iesp&jams mérit fotovadamibu Al un ITO parklaSanas

apgabala. Parklasanas laukums bija aptuveni 3x3 mm (skatit Att. 4.5)
Pétita viela =—————————

Al elektrodi

B

ITO Stikla pamatne

Att. 4.5 Parauga shéma fotovadamibas mérijjumiem

4.2.2.2 Merijumu veikSana

Fotovadamibas mérfjjumu sisttma bija [idziga fotoelektronu emisijas
mérjjumos izmantotajai (skatit Att. 4.2). Atskirtba no fotoelektronu emisijas, kur
elektronus sakerosais elektrods atradas 2 cm attaluma no parauga virsmas (Att. 4.2
(13)), fotovadamibas mérfjumos augigjais elektrods atradas uz pasas kartinas. Saja
gadijuma elektriskie kontakti tika pievienoti pie apaksgja elektroda (ITO) un augseja
elektroda (Al). Ta ka meérkis bija ieglt iesp&jami lielu gaismas intensitati, nevis
iespgjami lielu apgaismotas virsmas laukumu, tad fotovadamibas merijumos

cilindriskas lecas (Att. 4.2 (6)) vieta tika izmantota sfériska 1€ca, kura safokusgja

gaismu uz 3x3 mm lielo laukumu, kur parklajas Al un ITO elektrodi.

Fotovadamibas spektrala atkariba tika meérita ar 5 nm soli, vilpa garumu

intervalu izve€loties atkariba no pétitas vielas. Tika merita stravas veértiba tumsa, Iidz
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tika sasniegta vai nu programma uzstadita merjjuma precizitate vai maksimalais
mérjjuma ilgums. P&c ta tika atverts aizvars, lai paraugs tiktu apgaismots. Tika
registrétas stravas vértibas, paraugu apgaismojot. Ari Sis mérijums ilga lidz tika
sasniegta uzdota precizitate vai noteiktais maksimalais merijjuma ilgums. Lidzigi ka
fotoelektronu emisijas merijumos, ari fotovadamibas merijumos katra sada cikla tika

aprekinata fotostravas I, (€, hv) vertiba:
L, (&, hv) =11, (E hv) — 14,.(E) 4.5

kKur I; (€, hv) ir nomerita stravas vertiba pie konkréta vilna garuma, bet Iy, (E) ir
tumsas stravas vertiba. Pie katra vilna garuma tika veikti vairaki $adi tumsa-gaisma
cikli, I1dz atkal tika ieglita vai nu programma uzdota precizitate vai sasniegts uzdotais
maksimalais mérijjuma ilgums. Visi mérijumu rezultati tika saglabat MS Excel

programmas faila talakai datu apstradei.

4.2.3 Virsmas potenciala merijjumi

4.2.3.1 Paraugi virsmas potenciala mérijumiem

~\ 77

Dazadi elektrodi

Stikla pamatne

Att. 4.6 Parauga shéma virsmas potenciila mérijjumiem ar Kelvina zondi

Paraugi tika veidoti uz ar ITO parklatam pamatném, kam ar 4.1.3 nodala
aprakstito metodi tika nokodinats ITO, atstajot aptuveni 5 mm platu elektrodu. Péc
tam ar Edwards Auto 306 termiskas iztvaic€Sanas vakuuma iekartu tika uznesti
pargjie elektrodi- aluminijs (Al), sudrabs (Ag), vars (Cu) vai zelts (Al). UzneSana
notika pie aptuveni 1-10™ mbar liela spiediena ar aptuveni 0,2 nm/s lielu atrumu.
Katrs no elektrodiem bija aptuveni 5 mm plats ar 1 mm spraugu starp elektrodiem.
Elektrodu forma un novietojums tika reguléts ar masku palidzibu. Uz katra parauga

tika uznesti Cetri dazadi elektrodi (skat. Att. 4.6).
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No tadam vielam ka DMABI (2-[4-(N,N-dimetilamino)benzilidén]-1,3-indandions),
fulleréna  atvasinajumi  (Cgo, PCBM, 4-(3’-fenil-3’H-ciklopropa[8,25](C70-
D5h(6))[5,6]fullerén-3’-il)butanskabes metilesteris (PC71BM)), (2,5-cikloheksadién-
1,4-diilidén)dimalononitrils) (TCNQ) un TPD paraugi tika iegtti ar termisko
iztvaicéSanu vakuuma, izmantojot 4.1.2 nodala aprakstito pasu veidoto subliméSanas
iekartu. Vielu sublim&Sana notika pie 1-10”° mbar vai zemaka spiediena ar atrumu 0,5-
1 nm/s. Ar masku palidzibu tika aizsegta puse parauga, ieglistot paraugu, kuram bija
iesp€jams nomérit gan katra elektroda izejas darbu, gan pétitas vielas virsmas

potencialu virs katra no elektrodiem (skat. Att. 4.6).

Pargjas vielas- poliméri (P3HT, poli[l-(9-karbazolil)etan-1,2-diils] (PVK),
poli(metilmetakrilats) (PMMA)), 2-{4-[N,N-bis(trifenilmetoksietil)amino]
benzilidén} -1,3-indandions (DMABI-6Ph)- tika izskidinatas hloroforma. Kartinas no
§Tm vielam tika veidotas ar rot§josa diska metodi. UzneSanas parametri bija: rotacijas
atrums- 400 apgr./min, paatrinajums- 400 aprg./min-s, rotacijas ilgums- 40 s. P&c tam

paraugi tika karseti uz plitinas 70 °C temperattira 15 min.
So paraugu biezums bija no 400 lidz 600 nm.

Serijas, kur tika vari€ts paraugu biezums, tas tika panakts atkariba no
izmantotas uzneSanas metodes. Termiskaja iztvaic€Sana tika mainits subliméSanas
ilgums, savukart no Skiduma pagatavotajiem paraugiem tika mainita izmantota

Skiduma koncentracija.

4.2.3.2 Merijumu veikSana ar skenéjoso Kelvina zondi

Organisko vielu virsmas potenciala mérjjumi tika veikti izmantojot KP
Technology SKP5050 Kelvina zondes iekartu, kas nodroSina mérjjumu precizitati lidz
3 meV.

Ka aprakstits nodala 2.4.4, Kelvina zondes mérijjumos tiek pielikts argjs
spriegums, lai k&d@ nepliist strava (vienadojums 2.33). Tome@r S§is princips var
saskarties ar problémam, ko rada zema signala pret trok$na attieciba (S/N ratio)
“nulles punkta” tuvuma, kas savukart samazina meérjjumu precizitati. Tapéc KP

Technology veidotajas Kelvina zondes mérfjumu iekartas tiek pielietots “no pika uz
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pika” sprieguma princips, kura tiek mainits uzliktais spriegums (Ugpp) un tiek

registréts iegutais spriegums (Upyp) [91]:
Upep = (A® — U gppi) RCywe sin(wt + 6) 4.6

kur A® ir izejas darbu starpiba starp zondi un paraugu, R ir stravas-sprieguma
parveidotaja pretestiba, Cp ir vidéja Kelvina zondes kapacitate, € ir modulacijas
indekss, o svarstibu cikliska frekvence, t ir laiks un 0 svarstibu faze. Ka redzams Att.
4.7, starp uzlikto un nomerito spriegumu ir lineara sakariba. No Siem mérijjumiem var

noteikt krustpunktu ar Ugpp asi, kas raksturo Ad.

Uste g
[ Uappts Uptp o b
A
-
AD -7
- -
. - ‘_Uuppl
+* - >
-
-
-
P Alptp
.’4‘"
- A Uappl
l Uapplz.Uptpz:' k

Att. 4.7 Uzlikta sprieguma un nomeérita sprieguma sakariba “no pika uz piki” mérijumos [92]

Pirms katras mérfjjumu sérijas Kelvina zonde tika kalibréta, izmantojot augsti
orient€ta pirolitiska grafita (highly oriented pyrolityc graphite (HOPG)) paraugu, kura
izejas darba vértiba ir zinama: ®popg = 4,93 £ 0,03 eV [76]. Lai izvairitos no skabekla
un gaisa esos$a mitruma ietekmes uz HOPG izejas darba vértibu, pirms mérjjuma ar

Iimlenti (Scotch Tape) tika nonemti parauga augsgjie slani, ta iegiistot tiru virsmu.

4.2.4 Absorbcijas spektra mérijumi

Katrai vielai, kam tika mérita fotovadamibas spektrala atkariba, bija nepiecieSams
ar §is vielas absorbcijas spektrs fotovadamibas kvantu efektivitates aprékiniem. Tapat
tika izmérita ar1 fotovadamiba izmantoto elektrodu (ITO, aluminijs) gaismas

caurlaidiba.

4.2.4.1 Paraugi gaismas absorbcijas mérijjumiem
Paraugi gaismas absorbcijas mérijjumiem tikai veidoti par pamatni izv€loties

vai nu priekSmetstiklinu vai art kvarca stiklu. Atkariba no vielas Skidibas, kartina tika
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veidota vai nu ar termisko iztvaic€Sanu vakuuma vai ar rot€josa diska uzneSanas

metodi. So paraugu biezums tipiski bija robeZas starp 100 un 150 nm.

Sadu kartinu iegidanai $kiduma koncentracija bija aptuveni 10 mg/ ml,
rotacijas atrums- 400 apgr./min, paatrinajums- 400 apgr/min-s, rotacijas ilgums- 40 s.

P&c uzneSanas kartinas tika kars€tas uz plitinas 70 °C temperatiira aptuveni 15 min.

Ar termisko sublim&Sanu vakuuma iegiitas kartinas parsvara bija
polikristaliskas. Sadas kartinas notick spéciga gaismas izkliede, kas nelauj iegit
korektu gaismas absorbcijas spektru. Tam vielam, kas neveidoja polikristalisku
struktiiru, kartinas tika uznestas pie 1-10° mbar vai zemaka spiediena ar atrumu

aptuveni 0,5 nm/s.

4.2.42 Merijumu veikSana

Gaismas absorbcijas un caurlaidibas spektri tika meriti ar augstas izSkirtspgjas
spektrometru Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR. Ta mérijumu diapazons ir no 200 nm
lidz 1100 nm, tomér aprékinos visbiezak tika izmantots spektralais apgabals starp 300
nm un 700 nm vilna garumu. Spektrometrs bija savienots ar datoru, kura tika saglabati

iegiitie spektri.

4.25 Cetru kontaktu metode elektriskas vaditspéjas mérijjumiem

4.2.5.1 Paraugi elektriskas vaditspéjas mérijjumiem

Paraugi elektriskas vaditspgjas merjjumiem tika veidoti uz attiritas stikla
pamatnes. Sakotn&ji vai nu ar termisko iztvaic€Sanu vakuuma vai ar rotgjosa diska
metodi tika uzklata pétama viela. No Skidumiem veidotu paraugu gadijuma, dala
parauga tika notirita. Tas tika darits, lai organiskas vielas kartina parklatu pamatni
tikai taja apgabala, kur uznestie elektrodi bija paraléli. Vara elektrodi tika iegiiti ar
termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi, vajadzigo formu panakot ar masku

palidzibu. Ieglito paraugu shéma ir redzama Att. 4.8.

Paraugu veidoSanas parametri bija tadi paSi, ka ieprieks€jas nodalas jau

aprakstits (skat. nodalas 4.2.1.1 un 4.2.3.1).
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Att. 4.8 Parauga shéma elektriskas vaditspéjas noteikSanai ar ¢etru kontaktu metodi

4.2.5.2 Merijumu veikSana

Cetru kontaktu metodes iekarta sastavéja no KEITHLEY 6487 ampérmetra ar
iebivetu sprieguma avotu un KEITHLEY 6514 elektrometra. Elektrometrs tika
pieslégs pie parauga vidgjiem kontaktiem (skat. Att. 4.8) un tika mérita sprieguma
starp Siem kontaktiem veértiba. Savukart ampérmetrs ar iebtivéto sprieguma avotu tika
pievienots parauga ar€jiem kontaktiem. No iegiitas voltampéru raksturliknes tika

aprékinata materiala Tpatngja elektriska vaditsp&ja (o [S/m]):

Iy L
g=—7""——
U4kd-x

4.7

kur lg ir nomeérita stravas veértiba, Uy ir uzlikta sprieguma vértiba, d ir parauga
biezums, L ir attalums starp elektrodiem un x ir parauga dalas, kura plist strava, garums

(skat. Att. 4.8).

4.2.6 Kartinu biezuma merijumi
Pétito kartinu biezumi tika mériti ar virsmas profilometru Veeco Dektak 150. Saja

metode tiek registréts pari paraugam slidoSas zondes (“adatas”) pozicija, kas péc tam

61



tieck att€lota mérfjjumu programma. Ja p€tamaja parauga ir ieskrap€ta linija, tad
profilometra adata, braucot pari $ai linijai, registrés augstuma izmainas. Att. 4.9 ir
redzams kartinas biezuma mérijuma piemérs. Starpiba starp adatas augstumu, slidot pari

kartinai un slidot pari ieskrapétajai linijai, ir §1s kartinas biezums.

& Dofault. prog - Default_1.data [AEE

Fle Edt Rum Plot Analysis Profiler Setup Callbration Window  Help

DB & &8 £~ Hiw =% @ BR:BN

Soan Parameters

Data XY Chart
Farameter value 1500.00
Scan Type Standard Scan
i} [ |
Stylus Radius: 12,5 ym
Location 0.0um, 0.0um
Length 1500.0 urm
Duration 60 sec
Resolution 0.083 um/sample
Force 0.50mg
Measurement Range 6.5 um
Profiie Hils&valleys
Display Range: Auto
R, Cursor Pos: 502, um Width: L6..., 1000.00
M. Cursor Pos: 56,3 um Width: L6...,
H B ] 500,00
Enalyfioal fes s :
Func.. RPos R widkh M., M Resuk 1
LIH—AL 0.00
-500.00
0.0 3750 750.0 11250 1500.0
< > Micrometer
niteh Lt : R. Cursor Legend
Function Velue 405.00 nm Pos um  width um e
Ra B4.64 nm
AsH 40557 -
Horizontal Distance  576.5 um -
Vertical Distance 402,86 nm 2.37 nm Pos um  width [ 196 | um E@@

Ready X2 7197.2 um ¥: 18.2um

Att. 4.9 Kartinas biezuma noteik§ana izmantojot profilometru

Ir vairakas lietas, kas janem véra, mérot kartinu biezumu ar profilometru:

1) Ta ka organiskie materiali ir relativi miksti, tad speks, ar kadu adata spiez uz
parauga virsmu, parasti tiek izvéléts relativi mazs (~10 pN). Sads speks tiek izvéléts, lai

profilometra adata neskrapetu parauga virsmu, ta dodot kliidainus rezultatus;

2) leskrapgjot kartina Iiniju, ir jaizvélas metode/instruments, ar kuru netiks

saskrapéta parauga pamatne (stikls), tada veida iegtistot klidainu mérijjumu;

3) Kartina ieskrapétas Iinijas platumam ir jabit lielakam par profilometra adatas
gala diametru, lai adata noklatu lidz pamatnes virsmai. Saja darba visos mérijumos

izmantotas adatas gala diametrs bija 12,5 pm.
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4.2.7 Skené&josa elektronu mikroskopa mérijjumi

Paraugu morfologijas pétijumiem tika izmantots Tescan Lyra SEM-FIB
skengjosais elektronu mikroskops. Darba izmantotais elektronus paatrinosais
spriegums bija 5- 10 kV. Paraugu virsma tika skatita 1000 Iidz 10000 reizu licla

palielinajuma.

4.2.8 Fotovoltaiska efekta méerijumi

4.2.8.1 Paraugi fotovoltaiska efekta mérijumiem

Paraugi fotovoltaiska efekta mérijumiem, lidzigi ka fotovadamibas mérjjumiem,
ar1 tika veidoti péc “sendvica” tipa shémas, bet bija ar1 vairakas bitiskas atSkiribas.
A1 Seit par pamatni tika nemti ar ITO parklati stiklini, kur ITO bija nokodinats,
atstajot 1 cm platu elektrodu. Tam pa virsu ar rotgjosa diska metodi tika uznesta
PEDOT:PSS Kkartina, kas kalpoja ka caurumu transporta slanis. PEDOT:PSS
uzneSanas parametri bija: paatrinajums- 2500 apgr./(min-s), rotacijas atrums- 2500
apgr./min, rotacijas ilgums- 80 sekundes. Péc tam paraugs tika Zavéts uz plitinas 30

min 150 °C temperatura. PEDOT:PSS slana biezums bija ap 40 nm.

Att. 4.10 Parauga shéma fotovoltaiska efekta mérijjumiem. 1) stikla pamatne, 2) ITO elektrods, 3)
PEDOT:PSS, 4) pétita viela:PCBM, 5) BaF, 6) Al elektrodi

_____

piranilidéna fragmentu saturoSiem savienojumiem) un PCBM. Vielu masu attieciba
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tika nemta 1:1. Iegutd Skiduma koncentracija visos gadijjumos bija 60 mg/ml. Ari
aktivais slanis tika uznests ar rotgjosa diska metodi. Saja gadfjuma uzneSanas
parametri bija: paatrinajums- 300 apgr./(min-s), rotacijas atrums- 300 apgr./min,
rotacijas ilgums- 40 sekundes. P&c tam paraugs tika zavéts uz plitinas 15 min 120 °C

temperatura.

Augsgjie elektrodi tika wuznesti, izmantojot vielu termisko iztvaice€Sanu
vakuuma. Ka pirmais, izmantojot Edwards Auto 306 tika uznests barija fluorids
(BaF;) 1 nm biezuma. UzneSanas atrums bija aptuveni 0,06 nm/s. BaF, $aja sistéma
stradaja ka elektronu ekstrakcijas slanis. Pa virsu BaF, tika uzsubliméts aptuveni 80
nm biezs Al elektrods. BaF un Al elektrodu forma un novietojums tika kontrol&ti ar

masku palidzibu.

legiita parauga struktiira bija ITO/ PEDOT:PSS/ WK-1TB: PCBM/ BaF,/ Al
(skatit Att. 4.10)

4.2.8.2 Merijumu veikSana
Fotovoltaisko efektu raksturo$anai vajadzigie lielumi tika iegfiti no voltampéru
raksturliknu mérijumiem. Sajos mérfjumos spriegums tika mainits robezas no -0,1 V

lidz (Uye + 0,04) V spriegumam ar 0,01 V lielu soli.

8 L [ =

Att. 4.11 Fotovoltaisko mérijjumu veik$anas iekarta. Apziméjumi ir paskaidroti teksta

Eksperimentos tika izmantota Att. 4.11 redzama iekarta, kura izmantoti:

1) Ksenona lampa ka gaismas avots,
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2) Filtru mainitajs (Andover Corporation) ar interferences filtriem,
3) Kvarca léca,

4) Aizvars (Newport 76993),

5) Vilnvads,

6) Turbomolekulara stikna sistéma IImvac CDK 250,

7) KEITHLEY 6517B elektrometrs ar iebiivétu sprieguma avotu,
8) Dators mérijumu registré$anai un datu apstradei,

9) Vakuuma kamera.

Fotovoltaiska efekta mérfjumi tika veikti vakuuma pie aptuveni 1-10° mbar liela

spiediena, lai izvairitos no gaisa eso$a skabekla un mitruma ietekmes.
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5 REZULTATI UN DISKUSIJA

5.1 Piranilidéna fragmentu saturosu savienojumu fotoelektriskie

mérijjumi

P&tijumiem tika izveléti tris savienojumi, kas satur 2-tercbutil-6-(4-N,N-
ditritiloksietilamino)-stiril-4H-pirana grupu: 4-(indan-1,3-dion-2-ilidén)-2-{4-[N,N-
bis(trifenilmetoksietil)amino]stiril}-6-terc-butil-4H-pirans (ZWK-1TB), 4-[pirimidin-
2,4,6(1H,3H,5H)-trion-5-ilidén]-2-{4-[N,N-bis(trifenilmetoksietil)amino]stiril }-6-
terc-butil-4H-pirans (JWK-1TB), 4-dicianometilén-2-{4-[N,N-
bis(trifenilmetoksietil)amino]stiril}-6-terc-butil-4H-pirans (DWK-1TB).  Vielu

struktiirformulas ir paraditas Att. 5.1.

Att. 5.1 Piranilidena fragmentu saturo$u molekulu kimiska struktira: a) ZWK-1TB; b) JWK-1TB; c)
DWK-1TB. Pilnie vielu nosaukumi doti teksta

So savienojumu elektronu akceptorajam grupam pievienotas lielas, telpiskas grupas
samazina molekulu savstarpg€jo mijiedarbibu Sajos savienojumos, laujot paraugus

veidot no Skidumiem, ka arT samazinot iegiito kartinu kristaliz€Snos. Pétito

savienojumu sintéze ir aprakstita [93].

5.1.1 Absorbcijas spektri

WK-1TB vielu absorbcijas spektri planas kartinas ir paraditi Att. 5.2. So
savienojumu absorbcija ir spektra redzamaja dala starp 400 nm un 600 nm vilna
garumu ar maksimumu pie aptuveni 500 nm ZWK-1TB un JWK-1TB gadijuma.
DWK-1TB absorbcijas spektrs ir nobidits uz isaku vilpa garumu pusi un ta

absorbcijas maksimums ir pie aptuveni 470 nm vilpa garuma. Savienojumu
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absorbcijas spektri ir tuvi Saules intensitates spektralajam sadalijjumam redzamaja

spektra apgabala, kas var€tu laut iegiit efektivas saules Stinas.

— 7\WK-1TB
504 = DWK-1TB
1 =— JWK-1TB

Absorbc.koef, *10™* cm”

T T T T T T ! 1
400 450 500 550 600 650

A, nm

Att. 5.2 Piranilidena fragmentu saturo$u savienojumu plano kartinu absorbcijas spektri

5.1.2 Fotovadamibas mérijumi

WK-1TB vielam tika veikti fotovadamibas mérijumi, lai iegiitu energijas spraugas
starp jonizacijas energiju un elektronu afinitati vértibu. Katram ITO/ pétita viela/ Al
paraugam tika veikti Cetri fotovadamibas spektralie mérijumi- paraugi tika apgaismoti
gan caur ITO, gan caur Al elektrodu, gan tika mainita katra elektroda polaritate. No
fotovadamibas mérfjumiem, izmantojot vienadojumu (2.19), tika aprekinata
fotovadamibas kvantu efektivitate. legttas kvantu efektivitates spektralas atkaribas
(B(hv)) ir paraditas Att. 53 a. Lidziga veida ieguti fotovadamibas kvantu
efektivitates spektri ar1 savienojumiem ZWK-1TB un DWK-1TB. Antikorelacija starp
kvantu efektivitati un absorbcijas spektru norada, ka fotogeneracijas process pamata
notiek parauga tilpuma, nevis elektroda, caur kuru paraugs tiek apgaismots, tuvuma.
Saskana ar 2.21 vienadojumu, tika iegiita $2/°(hv) spektrala atkariba un noteikts
punkts, kura £%/°(hv) = 0 (skatit Att. 5.3 b). Tas tiek uzskatits par fotovadamibas

sliecksna veértibu (Ew) un raksturo energijas spraugu starp elektronu un caurumu

vadamibas lTmeniem $aja viela [10,11].
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Att. 5.3 JWK-1TB parauga a) fotovadamibas kvantu efektivitates un absorbcijas spektri; b) fotovadamibas

sliek$na energijas noteik§ana. Al+, Al-, ITO+ un ITO- norada, caur kuru elektrodu tika apgaismots

= ¥=

paraugs, ka ar1 31 elektroda polaritati

5.1.3 Jonizacijas energijas mérijumi

Petitajiem savienojumiem, izmantojot FEIS metodi, tika noteikts jonizacijas
energijas Iimenis. Att. 5.4 ir paradits fotoelektronu emisijas iznakuma Y?2/5(hv)
spektrala atkariba DWK-1TB paraugam. Sakuma ir redzams fotoelektronu emisijas
strauj$ kapums, savukart fotonu energijai parsniedzot 6,5 eV redzams signala kritums.
Sis kritums varétu bt saistits ar dilsto§o skenéSanas dzilumu, palielinoties izsisto
elektronu kingtiskajai energijai [27]. Lidzigi ka fotovadamibas kvantu efektivitates
gadfjuma, ari fotoelektronu emisijas spektra tiek atrasts Y2/5(hv) = 0. legiita vértiba

tiek uzskatita par p&tita savienojuma jonizacijas energiju.

= DWK-1TB

1,8E-6-
1,6E-6-.
1,4E-6-
1,2E—6:
1,0E-6-
8,0E-7:

Y?® rel.vien.

6,0E-7 4
4,0E-7
2,0E-7 -

0,0 v
54

L | v T v T v T v T ¥ T ¥ T ¥

L)
66 68 70

hv, eV

Att. 5.4 Fotoelektronu emisijas iznakuma Y?° spektrala atkariba DWK-1TB paraugam
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Pétito savienojumu elektronu afinitates (E;) limena energija tika aprékinata ka

starpiba starp jonizacijas energiju un fotovadamibas sliek$na vértibu:
E,=1—-E; 5.1

Tada pasa veida tika iegltas arl energijas limenu vértibas fulleréna atvasinajumam
PCBM. Iegiitie rezultati bija lpcgm =6,08 + 0,03 eV un E, pcgm = 3,63 £ 0,05 eV, un tie
labi sakrit ar literatiira atrodamajam vértibam lpcgm =6,1 €V un Ezpcam = 3,7 eV
[94,95]. Organisko saules sinu veidosana PCBM tiek izmantots ka elektronu
akceptorais materials. Iegtitas piranilidéna fragmentu saturo$o savienojumu, ka art

PCBM energijas limenu vertibas ir apkopotas Tabula 5.1.

Tabula 5.1 Piranilidena fragmentu saturo$u savienojumu energijas Iimenu veértibas un sagaidama atvertas

kédes sprieguma (U,.) vértiba “pétita viela: PCBM” saules §iina

Organiska Jonizacijas Fotovadamibas Elektronu Uoe,V
viela energija, eV | slick$na vértiba, eV | afinitate, eV | (0,08 V)
(£0,03 eV) (0,03 eV) (0,05 eV)
DWK-1TB 5,56 1,98 3,58 1,63
JWK-1TB 5,42 1,86 3,56 1,49
ZWK-1TB 5,49 1,68 3,81 1,56
PCBM 6,08 2,45 3,63

Ja saules Stna strada atvertas kédes rezima, tad sagenerétie ladinnesgji uzlikta
elektriska lauka ietekme tiek aizvaditi lidz elektrodiem, ta radot potencialu starpibu,
kas peéc lieluma bis vienada ar iek3gjo elektrisko lauku, bet preteji vérsta. Sada
gadfjuma ladinnes€ju generacija un rekombinacija notiek viena atruma un parauga
strava nepliist. Atvertas kédes spriegumu (Uyc) nosaka starpiba starp elektronu donora
materiala jonizacijas energijas Itmeni un elektronu akceptora elektronu afinitates
Iimeni. Atveértas kédes sprieguma aprékinaSanai, izp€tot dazadus materialus un to

kombinacijas, ir iegiita empiriska formula [96]:

Uoe =~ (Ig — Eqa) — 0,3V 5.2

kur I, elektronu donora materiala jonizacijas energija, bet E, ,ir elektronu akceptora
materiala elektronu afinitates ltmenis. Turklat, ir izpétits, ka izmantoto elektrodu

izejas darba vértibas gandriz neietekmé Ugc vertibu [97]. Tapat, ir paradits, ka atveértas
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kédes spriegumu ietekmé krito$as gaismas intensitate. Toméer, lai novérotu izteiktas

Uoc izmainas, gaismas intensitate ir jamaina vismaz par kartu [98].

Izmantojot vienadojumu 5.2 un iegiitas molekulu energijas Iimenu vértibas,
tika aprékinats atvértas k&des spriegums katram piranilidéna fragmentu saturoSam
savienojumam kombinacija ar PCBM, ja tiek veidota organiska saules $iina. Ka
redzams Tabula 5.1, no WK-1TB un PCBM veidotam saules $tinam varctu sagaidit
relativi lielu Uy, kas baitu ap 1,50 V. Lidz §im iegatas Uy vertibas organiskajas saules

$tnas parasti ir Iidz 1V [99].

5.1.4 Fotovoltaiskie merijumi

Paraugi fotovoltaiskajiem mérjjumiem tikai pagatavoti atbilstosi 4.2.8.1
nodala aprakstitajai procediirai. Pie dazadiem kritosas gaismas vilna garumiem tika
uznemtas voltamp@ru raksturliknes. Iegiito Iiknu pieméri JWK-1TB:PCBM (Att. 5.5
a) un ZWKI-1TB:PCBM (Att. 5.5 b) paraugiem pie dazadiem vilna garumiem parada

izteiktas atSkiribas starp pétitajiem savienojumiem.

a) I, A = 570 p) I, A

* 550 = 590
5,00E-008 4 s a0 1,00E-0074 * 560
v 430 4 610
v 450
0,00E+000 5,00E-008 4
[ ] - A‘
-5,00E-0084 0.00E+000 B L P PeA
-1,00E-007- R
: -5,00E-008 4 L Pt
am n ' ' . vY “ A
-1,50E-007 1 00E-007 -"." . NG
H A
-2,00E-007 4 Lan
-1,50E-0071 At
-2,50E-007 4 at
v T T . . v -2,00E-007 +— r T v T "
01 00 01 02 03 04 05 0,10 -0,05 000 005 010 015 020
u,v u,v

Att. 5.5 Voltampéru raksturliknu pieméri a) JWK-1TB:PCBM un b) ZWKI-1TB:PCBM paraugiem pie
dazadiem vilpa garumiem

Issléguma stavas (isc) vertibas abos gadijumos ir relativi lidzigas (~ 1-107 A),
savukart atvertas kédes spriegums JWK-1TB:PCBM gadijuma sasniedz aptuveni 0,40
V, bet ZWK-1TB:PCBM gadijuma ir loti atkarigs no vilna garuma un ir robezas no
0,05 lidz 0,15 V. Tapat ir redzams, ka JWK-1TB:PCBM paraugam voltamp&ru
raksturliknes ir ieliektas, kas norada uz problémam ar ladinnes€ju ekstrakciju no

parauga.
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No iegitajam voltampéru raksturlikném, tika iegiiti tadi fotovoltaisko efektu
raksturojosi parametri ka issléguma stravas blivums jsc (pA/cmz), atvertas kedes
spriegums Uoc (V), labuma faktors (fill factor- FF) un generéta ladinnesgja uz kritoso
fotonu efektivitate (Incident Photon to Charge Carrier Efficiency) IPCE (%).

Labuma faktors parada attiecibu starp maksimalo iegiito jaudas blivumu un

maksimalo iesp&jamo saules $iinas jaudas blivumu [100]:

FF = .Pmax :{.m'Um
Jsc ' Uoe  Jsc Uoc

5.3

kur P, ir maksimalais ieglistamais jaudas blivums, jg. ir issléguma stravas blivums
(generétas stravas blivums pie U = 0 V uzlikta sprieguma), j,,- stravas blivums jaudas
blivuma maksimuma punkta, U,,- spriegums jaudas blivuma maksimuma punkta.
Voltamperu raksturliknes forma un FF lielums norada uz saules Stinas kvalitati. Piem.,
ja FF < 0,25 un ir iegita S-veida likne, tas norada uz blok&josu slanu esamibu

sisttma. Tapat, Sadas formas likne var veidoties, ja elektronu un caurumu kustigums

saules $tna ir loti atskirigs [100].

Generéta ladinnes€ja uz kritoso fotonu efektivitati (IPCE) var aprékinat ka
[101]:

_ jsc(mA/cm?) 1240

04) — .
IPCE(%) ij,,(mW/cm?) A(nm) 100

5.4

kur iy, ir kritosas gaismas intensitate. IPCE raksturo genercto ladinnes&ju skaitu pret
krito§o fotonu skaitu. ST lieluma spektrala atkariba parada, kura spektra apbabala
saules S§tina strada efektivi un kura apgabala ir novérojami spécigi zudumi [102].

Tabula 5.2 Fotovoltaisko efektu raksturojosie parametri. Iekavas noradits vilpa garums, pie kura $is

veértibas ir sasniegtas

Sistéma Jsemaxs BA/CM’ | Ugemaxs V FF nax IPCE 1y, %
ZWK-1TB:PCBM | 0.76 (490nm) | 0.17 (490nm) | 0.32 (530nm) | 0.3 (510nm)
JWK-1TB:PCBM | 1.10 (470nm) | 0.40 (500nm) | 0.21 (560nm) | 0.4 (550nm)
DWK-1TB:PCBM | 2.50 (490nm) | 0.60 (480nm) | 0.29 (540nm) | 1.0 (390nm)
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Tabula 5.2 ir apkopotas jsc, Uoc, FF un IPCE maksimalas vertibas, ka ari vilna
garums, pie kura ir sasniegta S§1 vertiba. Kaut arl visi par&jie parametri ZWK-

1TB:PCBM paraugam ir viszemakie no pétitajiem, tomér ta FF ir visaugstakais.

Att. 5.6 ir paradita IPCE spektrala atkariba WK-1TB:PCBM paraugiem.
DWK-1TB:PCBM un JWK-1TB:PCBM gadijjuma ir novérojams straujS IPCE
kritums So paraugu absorbcijas maksimuma tuvuma. Tas var€tu noradit uz to, ka
izveidotas sistémas nespgj tikt gala ar sageneréto ladinnesgju skaitu un $ajos paraugos
notiek caurumu un elektronu rekombinacija, pirms Sie ladinnesgji ir pasp&jusi tikt ara
no parauga. ZWK-1TB:PCBM parauga IPCE spektrs atkarto absorbcijas spektru, kas
varétu noradit, ka $T sistéma vislabak sp&j aizvadit sagenerctos ladinnes&jus. Tomér,
DWK-1TB:PCBM ari ar visu efektivitates zudumu absorbcijas maksimuma tuvuma ir

vismaz divreiz efektivaks par ZWK-1TB:PCBM sistému.

a) IPCE% Absorbijas koef. 10”, em’” b) IPCE% Absorbeijas koef. *10™, cm’”
4.0 0,40+ 150
109 » " . 45
- {35 0,38 :
0,9 . 4.0
430 0,364
- 35
081 am m " 425 0,344 50
.
0,7 . 420 0,324 25
2,0
0,64 —_]s 0,304
15
- <10 0,284
0,54 1,0
=405 0,26
0,44 = 0,5
T T T T T T T T T 0.0 024 T T T T T T T T T 0,0
380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Vilna garums, nm Vilna garums, nm
c) IPCE% Absorbcijas koef. *10™, cm™
0,30+ a5

0,254

0,204

0,00 T T T T T T T T 0
400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Vilna garums, nm

Att. 5.6 IPCE% un absorbcijas spektra salidzindjums a) DWK-1TB:PCBM paraugam; b) JWK-
1TB:PCBM paraugam; ¢) ZWK-1TB:PCBM paraugam
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5.1.5 Gaismas intensitates ietekme

Lai parbauditu hipotézi par sistémas nespé&ju tik gala ar sagenercto ladinnesgju
daudzumu, JWK-1TB:PCBM paraugam tika uznemta sagenerétas fotostravas atkariba
no kiito§as gaismas intensitates. Sim eksperimentam izvélétais gaismas vilpa garums
bija 490 nm, kas atbilst JWK-1TB absorbcijas maksimumam. Ka redzams Att. 5.7,
sakotngji, palielinoties gaismas intensitatei, iegtta fotostravas vertiba lineari pieaug.
Tomér, gaismas intensitatei sasniedzot aptuveni 50 pW/cm?, fotostravas pieaugums
vairs nav linears un tiek ieglts piesatinajums. Tas nozimé, ka JWK-1TB:PCBM

sist€ma spéj tikt gala tikai ar nelielu dalu sageneréto ladinnesgju.

Fotostrava, nA
®
|

00 01 02 03 04
Gaismas intensitate, mW/cm

Att. 5.7 Fotostravas atkariba no kritosas gaismas intensitates JWK-1TB:PCBM paraugam pie 490 nm vilna

garuma

Ka viens no iespgjamajiem iemesliem varétu JWK-1TB un PCBM homogéns
sadalfjums parauga tilpuma. Iesp&ams, ka nav notikusi ta saukta fazu separacija jeb
katra atsevi$ka savienojuma agregacija, kas lautu izveidot “tiklu”, pa kuru ladinnesgji
varétu noklat Iidz elektrodiem. Tapat, visi energijas Iimenu mérijjumi ir veikti tiru
vielu relativi biezam (400- 500 nm) kartinam, kas nelauj spriest par metals- organiska
viela vai organiska viela- organiska viela robezvirsmu ietekmi. Iesp&jams, ka Seit pie
viena vai otra elektroda ir izveidojies blokgjoSs slanis, kas apgritina ladinnes&ju

ekstrakciju no parauga.
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5.1.6 Secinajumi

Kaut ari péc noteiktajam energijas limenu vértibam “pétita viela:PCBM”
sisttmam biitu sagaidams, ka atvertas k&des spriegums (Uoc) bitu ap 1,5 V, tomér
DWK-1TB:PCBM gadijuma tas bija 0,60 V, bet ZWK-1TB:PCBM gadijuma pat tikai
0,17 V.

FFmax—= 0,21 ka ar1 spécigais IPCE kritums absorbcijas maksimuma JWK-
1TB:PCBM gadijuma norada uz sist€émas nesp&ju tikt gala ar sageneréto ladinu skaitu.
To apstiprina ar1 fotostravas atkaribas no gaismas intensitates merjjums: jau pie
relativi mazas gaismas intensitates (50 pW/cm?®) ir novérojama fotostravas

piesatinasanas.

Energijas limenu vértibas, ko ieglst tiru materialu mérijumos, ne vienmer
sniedz informaciju par to, kada biis materialu saderiba. Ir nepiecieSami mérijumi, kas
sp€j noteikt robezvirsmu starp dazadiem materialiem ietekmi uz visas sisteémas

efektivitati.

5.2 Elektrods- organiska viela robezvirsmas pétijumi

Realas ieric€s (piem., organiskas saules $iinas vai organiskas gaismu emitgjosas
diodes) efektivitati noteiks ne tikai paSa materiala vai aktiva slana efektivitate, bet ar1
materialu savstarpgja saderiba. Tapec ir svarigi noskaidrot ne tikai katra atseviska
materiala energijas limenus (jonizacijas energija un elektronu afinitate), bet ari $o

Itmenu iespg€jamas nobides robezvirsmu ar citiem materialiem tuvuma.

Loti biezi energijas ITmenu nobides metals- organiska viela robezvirsmas
tuvuma tiek pétitas ar UPS metodi. Ka aprakstis ieprieks, $T1 metode ir darga un
sarezgita, jo ir nepiecieSams ultraaugsts vakuums. FEIS metode ir relativi vienkarsa,
bet tas pielietojums metals- organiska viela robeZvirsmas pétijumos vél nav plasi

1zpéetits.

Tika izveidotas divas paraugu sérijas- viena sérija uz ITO parklatiem stikliniem
ar termisko iztvaic€Sanu vakuuma tika uznests DMABI, savukart otra sérija tika pétits
DMABI atvasinajums DMABI-6Ph. DMABI ir labi pazistams un zinams

savienojums, kura fotoelektriskas Tpasibas ir pétitas jau ieprieks [103,104].
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Att. 5.8 Petitas vielas: a) DMABI; b) DMABI-6Ph

Pasa DMABI (Att. 5.8 a) molekulas ir plakanas, ka arT iegutas kartinas ir
polikristaliskas, tapec, lai samazinatu mijiedarbibu starp blakus esoSajam molekulam,
abas metila grupas DMABI molekula tika aizstatas ar telpiskajam tritiloksietila
grupam (skat. Att. 5.8). Sis grupas veicina amorfu kartinu veidosanos, tas pagatavojot
no Skidumiem. Kvantu kimiskie aprékini rada, ka pievienotas telpiskas grupas nav
aktivas un neizmaina energijas limenu vértibas un molekularas orbitales [105]. Tas
nozimé, ka atSkirtbam DMABI un DMABI-6Ph 1pasibas vajadzetu rasties tikai
morfologijas ietekmes d€l. Abi Sie savienojumi ir sintez&ti Prof. V.Kokara grupa,

Rigas Tehniskaja universitate, un to sintéze ir jau ieprieks publicéta [106,107].

legiito paraugu kvalitates un morfologijas noteikSanai tika izmantots
skengjosais elektronu mikroskops (SEM) un ar to iegiitie paraugu virsmas attéli.
Katras vielas biezakie paraugi bija tadi, ka bija sagaidams- DMABI gadijuma paraugs
bija polikristalisks (Att. 5.9 f), savukart DMABI-6Ph kartina bija gluda, bez
redzamam struktiram (Att. 5.9 c). Ka redzams Att. 5.9, abu vielu gadijjuma pie
maziem kartinu biezumiem ir novérojama salinu vai tiklu struktiira. Sajos gadijumos
“kartinas biezums” raksturo tikai atsevisko salinu vai kristalitu augstumu, nevis realu
kartinas biezumu. Planako paraugu gadijuma iespaidu par to, ka ir izveidojusies
nepartraukta kartina, nevis atseviSkas salinas, radija kartinas biezuma noteikSanai
izmantota metode. Kartinu biezums tika meérits ar virsmas profilometru Dektak 150
(nodala 4.2.6), kura adatas/zondes dala diametrs (12,5 um) ir lielaks, neka attalums
starp salinam. Lidz ar to, adatai slidot pari salinu virsmai un “neiekritot” starp tam,

rodas iespaids, ka ir izveidojies nepartraukts organiskas vielas parklajums uz
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pamatnes. Turpmak $aja nodala ar vardu “biezums” jasaprot gan nepartrauktu kartinu

biezums, gan atsevisko salinu vai kristalitu augstums.

SEM HV: 10.0 KV WD: 10.23 mm LYRASTESCAN  SEM HV: 10.0 KV WD: 10.01 mm ! LYRASTESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 11.18 mm
View field: 138 pm Det: SE 20 pm View field: 13.8 ym Det: SE View field: 13.8 ym Det: SE 2pm
SEMMAG: 1.00 kx | Date(midly): 0127/14 LucH SEMMAG: 10.0kx | Date(midiy): 01727114 Lucr SEMMAG: 10.0kx | Date(midly): 011014
71 P > 1 < r -
N P

¢ \} A 4 4 &% L)
SEM HV: 5.0 kv WOD: 1247 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 12.18 mm 1 LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 11.98 mm LYRA3 TESCAN|

View field: 13.8 ym Det: SE 2ym View field: 13.8 ym Det: SE 2pm View field: 13.8 ym Det: SE
SEM MAG: 100 kx__ Date(midly): 03/28/14 LU CFl SEM MAG: 10.0 kx | Date(midly): 03728114 LUCHl SEM MAG: 10.0 kx | Date(midy): 03128114 LUCH

Att. 5.9 SEM atteli DMABI-6Ph kartinam ar biezumu: a) 5 nm, 1000x palielinajums; b) 20nm, 10 000x
palielinajums; c) 550 nm, 10 000x palielinajums; DMABI Kkartipam ar biezumu: d) 20 nm, 10 000
palielinajums; e) 120 nm, 10 000x palielinajums; f) 1500 nm, 10 000x palielinajums
Ta ka DMABI-6Ph gadijuma SEM attelos netika noveéroti nekadi kristaliti
(Att. 5.9 a-c), tad var pienemt, ka iegltas kartinas ir amorfas. Nemainot kartinas
uzneSanas parametrus (rot€Sanas atrums, paatrinajums), kartinas biezumu ir iesp&jams
izmainit, varigjot izmantota Skiduma viskozitati. To var panakt mainot pétitas vielas
koncentraciju skiduma [87]. Jo mazaka ir vielas koncentracija, jo planakas kartinas
iespgjams iegit. Paraugam, kura pagatavoSanai tika izmantots 0,5 mg/ml
koncentracijas skidums, var novérot tikai atseviSkas pilienveida salinas uz pamatnes
(tumsie punkti Att. 5.9 a). Saja gadijuma nepartraukta kartina nav izveidojusies.
Palielinot izmantota Skiduma koncentraciju, ar1 iegiito salinu izméri palielinajas, 11idz
tas saka apvienoties, atstajot vairs tikai atseviSkus nenoklatus ITO apgabalus (gaiSie
laukumi Att. 5.9 b). Nepartrauktas, kvalitativas kartinas tika iegfitas izmantojot
$kidumus ar 15 mg/ml vai lielaku vielas koncentraciju $kidinataja. Saja gadijuma
ieglitais DMABI-6Ph kartinas biezums bija aptuveni 100 nm.
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Tika veikts m@egindjums iegit planakas, kvalitativas kartinas. Saja
eksperimenta tika izvéléts Skidums ar koncentraciju 15 mg/ml, jo ta bija mazaka
vielas koncentracija, kas nodrosinaja nepartrauktu kartinu iegisanu. UzneSanas
parametru maina (palielinats rot€Sanas atrums un paatrinajums) deva tikai nelielu
uzlabojumu. Ja pamata s€rijas paraugi tika veidoti, izmantojot rotéSanas atrumu 400
apgr./min un paatrinagjumu 400 aprg./min-s, tad Saja s€rija izmantotie rotjosa diska
uzneSanas parametri bija: 1000 apgr./min un 1000 apgr./min-s, 2000 apgr./min un
2000 apgr./min-s, 3000 apgr./min un 3000 apgr./min-s, 6000 apgr./min un 6000
apgr./min-s. Visos Sajos gadijumos tika iegiitas gludas, nepartrauktas kartinas.
Izmantojot uzneSanas parametrus 2000 apgr./min un 2000 apgr./min-s iegitais
kartinas biezums bija 50nm, kas ir aptuveni divas reizes mazaks ka izmantojot 400
apgr./min un 400 apgr./min-s. Rotacijas atruma un paatrinajuma talaka palielinaSana
vairs nedeva nekadu rezultatu un kartinu biezums vairs nesamazinajas. Tas nozimg,
ka 50 nm ir biezuma apaksgja robeza DMABI-6Ph kartinam, kas pagatavotas no

hloroforma.

DMABI gadijuma iegiitie paraugi bija polikristaliski, kas ir tipiska morfologija
kartinam, kas ir iegiitas ar termisko iztvaicéSanu vakuuma. Planako kartinu gadijuma
tika iegiiti tikai atseviski kristaliti (Att. 5.9 d). So kristalitu garums bija no 500 nm
lidz pat 1,5 pm. Pat tad, kad kartinas biezums bija 120 nm, SEM attéli atklaja, ka
joprojam paraugu veidoja atseviski kristaliti (Att. 5.9 e). Sie kristaliti uz ITO virsmas
saka organizeties, sakartojoties garas keédes, kad uznestais vielas daudzums pieauga.
Tikai tad, kad parauga biezums sasniedza (un parsniedza) 1 pm, pamatnes virsma bija
pilniba parklata, veidojot nepartrauktu kartinu (Att. 5.9 f). Sada kartinu augianas
attisttba noved pie problémam, kas janem veéra, veidojot planas kartinas. Kartinas
biezums biezi vien tiek noteikts termiskas iztvaic€Sanas laika, izmantojot kvarca
rezonatorus. Sos rezonatorus sakotngji ir nepiecieSams nokalibrét katrai vielai, jo tie
rada tikai frekvences izmainas atkariba no uznestas vielas masas [90], nevis pasas
kartinas biezumu. Visbiezak kalibracija notiek, uznesot noteiktu vielas daudzumu un
nomérot kartinas biezumu ar profilometru. Ka redzams, planako paraugu gadijuma
tiek iegiits atsevisko kristalitu augstums, nevis kartinas biezums. Tas var novest pie
klidainas rezonatoru kalibracijas. Ja kalibracijai tiek izmantoti relativi biezi (apm. 1
um biezi) paraugi, viena probléma joprojam saglabajas- vélak veidojot planakas

kartinas joprojam nav iesp&jams pateikt, cik homogéns parklajums ir iegtts.
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Lai iegiitu ITO izejas darba vértibu, fotoelektronu emisijas vértibas Y/2(hv)
tika att€lotas atkariba no fotonu energijas. Grafika augosa dala tika aproksiméta ar
linearu funkciju lidz Y*/?(hv) = 0. Sis punkts tiek uzskatits par ITO izejas darba
veértibu. Tira ITO gadijuma iegiita vértiba bija @10 = 4,79 + 0,03 eV, kas labi sakrit ar
literattira atrodamajam veértibam [108,109]. Abu pétito vielu gadijuma, kad ITO tika
parklats ar planu organiskas vielas kartinu, tika novérota ITO vakuuma limena Ey4c
palielina$anas par A. Sis elektroda izejas darba izmainas, uznesot planu vielas kartinu,
tiek saistitas ar vakuuma Itmena nobidi. DMABI paraugu gadijuma ITO izejas darbs
palielinajas pat par A = 0,40 eV, sasniedzot 5,20 eV (skat. Att. 5.10 a). Lidziga izejas
darba nobide tika novérota ITO parklajot ar DMABI-6Ph. Saja gadijuma nobide bija
mazaka (A = 0,30 eV) un izejas darba vértiba sasniedza 5,10 eV (skat. Att. 5.10 c).
Tiek uzskatits, ka $§adas vakuuma Iimena nobides pamata rada elektriskais dipols pie
elektrods- organiska viela robezvirsmas [13,14]. Saja gadijuma to varétu izraisit
pastavigo DMABI un DMABI-6Ph molekulu dipolu sakartoSanas ITO/ organiska

viela robezvirsmas tuvuma.

Abu organisko vielu s€rijam tika iegiita jonizacijas energijas atkariba no
kartinas biezuma. Ka bija redzams Att. 5.9, planako paraugu gadijuma ITO virsma
netika pilniba parklata ar organisko vielu. Tas nozimé, ka fotoelektronu emisija notika
ne tikai no organiskas vielas, bet arT no ITO. Att. 5.10 a un ¢ ir redzams, ka péc
lineara ITO radita signala pieauguma seko strauj$ organiskas vielas radits signala
pieaugums. Kad signalu rada divas dazadas vielas, fotoelektronu emisijas signalu var
izteikt ka divu atsevisku un neatkarigu signalu summu [27]. Saja gadijuma tas biitu
[27]:

Y(hv) = x(hv — ®;79)*H(hv — ®;19) + y(hv — D5?H(hv — I) 5.5

kur x un y ir konstantes, kas parada attiecigi ITO un organiskas vielas radita signala
lielumu, ®o ir ITO izejas darbs, | ir organiskas vielas jonizacijas energija, H(E) ir

Hevisaida funkcija, kuras veértiba ir

(0, jaE<0
H(E)_{L jaE>0 5.6
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Att. 5.10 Izejas darba un jonizacijas energijas noteik§ana atkariba no organiskas vielas kartinas biezuma a)
ITO, parklatam ar DMABI; b) DMABI; ¢) ITO, parklatam ar DMABI-6Ph; d) DMABI-6Ph

Lai ieglitu pétito organisko vielu jonizacijas energijas vértibas, no kopgja
fotoelektronu emisijas signala tika atnemts ITO raditais signals. Lidzigi ka ITO
gadfjuma, fotoelektronu emisijas iznakums Y2/3(hv) tika attélots atkariba no fotonu
energijas un grafika augo3a dala aproksiméta ar linearu funkciju lidz Y?/5(hv) = 0.
Att. 5.10 b un d ir paradita attiecigi DMABI un DMABI-6Ph fotoelektronu emisijas

spektrala atkariba dazada biezuma kartinam.

DMABI gadijuma ta jonizacijas energija palielinas, palielinoties kartinas
biezumam. Kartinas biezumam sasniedzot 70 nm, jonizacijas energijas sasniedz plato
veértibu Ipmas = 5,55 £ 0,03 eV. Talaka kartinas biezuma palielinaSana jonizacijas
energiju vairs neizmaina (skatit Att. 5.11 a). DMABI-6Ph gadijuma jonizacijas
energija samazinas, palielinoties kartinas biezumam. Seit, plato vértiba ir sasniegta
jau 20 nm biezai kartinai (Att. 5.11 b), un ir Ipmagi-eph = 5,68 + 0,03 eV. Ta ka aktiva
dala abu vielu molekulam ir identiska, atSkiriba biezako kartinu jonizacijas energija

varétu but skaidrojama ar paraugu dazado morfologiju. Tas, ka DMABI jonizacijas
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energija ir mazaka par DMABI-6Ph jonizacijas energiju, parada, ka izraut elektronus
no polikristaliskam kartinam ir vieglak neka no amorfam kartinam. Tas saskan arT ar
teorétiskiem apsvérumiem. Ka ir zinams, lielaka jonizacijas energija ir atseviskam
molekulam vakuuma, savukart mijiedarbiba starp $im molekulam samazina
jonizacijas energiju [110]. Saja gadijuma, pétito vielu molekulu aktiva dala ir viena un
ta pati, bet atSkiras paSu molekulu izméri. DMABI-6Ph gadijuma attalums starp
atseviSku molekulu aktivajam dalam ir lielaks, neka DMABI molekulam, pievienoto
telpisko grupu del. Lielaks attalums nozimé mazaku mijiedarbibu ar apkartgjam
molekulam, kas rezult§jas mazaka molekulu polarizacijas energija un lielaka

jonizacijas energija.
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Att. 5.11 Jonizacijas energijas atkariba no Kkartinas biezuma a) DMABI; b) DMABI-6Ph. lelikums parada

pilnu kartinu biezuma diapazonu

Visas jonizacijas energijas izmainas tika novérotas paraugiem, kuru biezums
bija 70 nm vai mazak DMABI gadijuma un 20 nm vai mazak DMABI-6Ph gadijuma.
Ka aprakstits ieprieks, nepartrauktas kartinas tikai iegiitas tikai sasniedzot aptuveni 1
um DMABI paraugiem un aptuveni 100 nm DMABI-6Ph paraugiem. Tas nozimég, ka
noveérotas energijas I[imenu izmainas nav saistitas tikai ar to, kada dala no ITO ir vai
nav parklata ar organisko vielu. Vieniga lieta, ko organisko vielu parklajums var
ietekmeét, ir attieciba starp ITO un organiskas vielas radita signala lielumu (koeficienti
x uny 5.5 vienadojuma). Ta ka izmantota fotonu energija (robezas no 4,5 ¢V lidz 6,5
eV) un attiecigi izrauto elektronu kinétiska energija (zem 2 eV) ir relativi zema, tad
skengSanas dzilumam ir jabut desmitu nm robezas [25]. Ja planako paraugu gadijuma
iegltas kartinas buitu kvalitativakas un paraugu virsma biitu pilniba parklata, no ITO
nakoSais signals biitu mazaks, neka Sajos mérjjumos. Lielaka dala no UV starojuma

tiktu absorbéta organiskas vielas kartina.
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Att. 5.12 Energijas limenu shéma pétitajam vielam: a) DMABI; b) DMABI-6Ph

Adiabatiska energijas sprauga jeb starpiba starp jonizacijas energiju un
elektronu afinitati tika iegtita ka sliekSna vértiba fotovadamibas mérijjumos. DMABI
gadijuma Ethpmasi = 1,91 £ 0,03 eV, bet DMABI-6Ph gadijuma Etn pmasi-sph = 2,12
+ 0,03 eV. No visiem fotovadamibas un fotoelektronu emisijas datiem ir iesp&jams
izveidot abu pétito savienojumu energijas ltmenu shému, kas paradita Att. 5.12. Ta ka
abiem pétitajiem savienojumiem ir viena un ta pati molekulas aktiva dala, tad ar7 to
energijas limenu vértibas ir relativi lidzigas. Lielaka atSkiriba ir noverojama
ITO/organiska viela robezvirsmas tuvuma. Lai notiktu Fermi Iimenu izlidzinaSanas, ir
notikusi elektronu parplide no DMABI uz ITO, tada veida radot papildu barjeru
elektronu transportam no DMABI uz ITO [13,16,111]. DMABI-6Ph gadijuma ir
izveidojusies barjera caurumu transportam no organiskas vielas uz ITO. Lai izprastu
abu savienojumu energijas limenu dazado uzvedibu ITO/organiska viela robezvirsmas
tuvuma, biitu javeic talaki petjjumi. Bitu janoskaidro, vai atskiriba ir paSos materialos
(piem., Fermi limena novietojuma) vai art lielakas atSkiribas rada dazadas paraugu
pagatavosanas metodes un iesp&jamie piemaisijumi. Pieméram, DMABI-6Ph paraugi
tika veidoti no Skiduma. Kartinas uzneSanas un vélak ar1 zavéSanas laika paraugs
atradas gaisa. lesp€jams, ka skabeklis ir difundgjis parauga, radot caurumus blok&josu
ITO/DMABI-6Ph robezvirsmu. ITO/DMABI elektronu blokgjosa robezvirsma varétu
biit skaidrojama ar piemaisijumiem, kas palikusi viela sintézes gaita. Sis atikiribas
elektronu un caurumu blokéSana uz elektrods/ organiska viela robezvirsmas ir biitisks
aspekts, ko nemt véra, veidojot ierices (saules $linas vai gaismu emitgjosas diodes) no

$adiem materialiem.
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5.2.1 Secinajumi

Tika paradits, ka FEIS metode var tikt izmantota elektrods/organiska viela
robezvirsmas pétijumiem. Tika novérota gan vakuuma limenu nobide ITO/organiska
viela robezvirsmas tuvuma, gan organisko materialu jonizacijas energijas atkariba no
kartinas biezuma. Papildus nemot véra fotovadamibas mérijumus, ir iespg&jams
konstruét energétisko Iimenu shému. Kaut ari DMABI un DMABI-6Ph molekulu
aktiva dala ir viena un ta pati, tomer to uzvediba robezvirsmas ar ITO tuvuma bija
pretgja: ITO/DMABI robezvirsma strada ka elektronus blok&joss slanis, savukart
ITO/DMABI-6Ph robezvirsma ir caurumus blok&joss slanis. Sada informacija ir vitali

svariga, veidojot daudzslanu struktiiras, piem., organiskas saules Stinas.

Atteli, kas iegiiti ar skengjoSo elektronu mikroskopu, paradija problémas, kas
ir saistitas ar kartinu kvalitati. Pirmkart, abi pé&titie savienojumi sakotngji tiecas veidot
atseviskas salinas, nevis nepartrauktu kartinu, kad uz pamatnes ir uznests neliels
daudzums vielas. DMABI-6Ph gadijuma nepartraukta kartina veidojas tikai no 100
nm biezuma, savukart DMABI gadijuma pamatne ir pilniba parklata kartinas
biezumam parsniedzot 1 um. Otrkart, kartinas biezuma noteikSana ar profilometru
var nedot precizu informaciju. Ja attalums starp atseviskajam salinam ir mazaks par
profilometra adatas gala diametru, no iegita virsmas profila var rasties iespaids, ka ir
ieglita nepartraukta, kvalitativa kartina, kaut ar1 patiesiba tiek merit tikai atseviSsko

salinu augstums.

5.3 Organiska viela- organiska viela robezZvirsmas pétijumi
Tikpat svariga ka informacija par energijas ITmenu nobidi metals-organiska
viela robezvirsmas tuvuma, ir arT informacija par energijas Iimenu izmainam OV-OV

robezvirsmas tuvuma.

5.3.1 Slanpaini paraugi

Jonizacijas energija organiska viela- organiska viela robezvirsma tika pétita
sisttmai P3HT/PCBM, kur uz poliméra P3HT kartinam ar termisko iztvaic€Sanu
vakuuma tika uznesti dazada biezuma PCBM slani. Att. 5.13 ir paradita fotoelektronu
emisijas iznakuma atkariba no fotonu energijas dazada biezuma PCBM kartinam. Seit

ir novérojamas divas svarigas lietas.
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Pirmkart, pie maziem aug$éja slana biezumiem nav novérojams signals, ko
raditu PCBM, savukart poliméra radita signala amplitida samazinas. Tas ir
skaidrojams ar divu efektu ietekmi: UV starojuma absorbcija un elektronu izkliede.
Ta ka PCBM slanis absorb& dalu no UV starojuma, mazak fotonu sasniedz P3HT
kartinu. 5 nm un 10 nm biezas PCBM Kkartinas absorbé tikai nelielu dalu no UV
starojuma un P3HT signala samazinajums nav tik loti izteikts. Lielaka ietekme Saja
gadijuma ir elektronu izkliedei [25]. Palielinoties PCBM slana biezumam, palielinas

no P3HT nakoso elektronu izkliede, kas savukart samazina iegiita signala amplitidu.

P3HT

5nm PCBM SLTPLLET

10nm PCBM an” a

12nm PCBM " -

15nm PCBM

20nm PCBM ettt e,
| | [ [ ]

> 1 + 200nm PCBM .

> % ® 4 » o n

A
AN

wv’ *Kx
. *;Zgg
12"
tntloe
AR T oo connnpnpttititithsce o
] L4 ) 4 ]
4.0 4.5 5,0 55 6,0 6,5

Att. 5.13 Slanaino paraugu fotoelektronu emisijas iznakuma spektrala atkariba

Otrkart, PCBM slana biezumam sasniedzot 15nm, fotoelektronu emisijas
spektrs krasi maina formu- vairs nav novérojams poliméra raditais signals un turpmak
ir redzams tikai PCBM signals. No ta varam secinat, ka sken&Sanas dzilums $aja
gadijuma ir starp 12 nm un 15 nm. Salidzinajumam, tipiskais UPS skenéSanas dzilums
ir tikai 1,5- 2 nm [14].

Fotoelektronu emisijas spektri, kuros ir novérojams poliméra raditais signals,
tika norméti, lai Sos spektrus varétu vienkarSak salidzinat. Ka ir redzams Att. 5.14,

palielinot PCBM slana biezumu, nav novérojamas nekadas P3HT jonizacijas energijas
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izmainas. Starp 4 eV un aptuveni 5,5 eV Sie spektri ir praktiski identiski. Ja to
molekulu skaits, kas atrodas organiska viela-organiska viela robezvirsmas tuvuma, ir
niecigs salidzinot ar molekulu skaitu parauga tilpuma, ir iesp&jams ka P3HT
jonizacijas energijas izmainas vienkar$i nav novérojamas. Tas varétu nozimét, ka
parauga tilpuma raditais signals ir daudz spécigaks par robezvirsmas radito signalu.

Saja gadijuma iegiita P3HT jonizacijas energija bija Ipayr= 4,54+ 0,03eV.
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Att. 5.14 Norméta fotoelektronu emisijas iznakuma spektrala atkariba. lelikums pietuvinati parada augsto

fotonu energiju spektra dalu.

Augsto energiju spektra gala ir novérojama neliela PCBM ietekme (Att. 5.14
ielikums). 5 nm un 10 nm kartinas raditais signals ir tik niecigs, ka tas tiek “noslépts”
zem daudz lielaka P3HT signala. Sajos gadijumos PCBM absorbcija ir tik maza, ka ta
raditais signals ir praktiski neievérojams. Sasniedzot 12 nm biezumu, PCBM raditais
signals ir palielinajies un kliist novérojams augsto fotonu energiju (hv> 6 eV) spektra

dala.

Ka ieprieks jau apskatits 5.1.3 nodala, $ados gadijumos fotoelektronu emisijas
spektru veido divi atseviski, neatkarigi spektri [27]. Saja gadijuma- P3HT un PCBM
spektri. Lai iegitu 12 nm bieza PCBM slana radito signalu, no “salikta” spektra tika

atnemts firais poliméra raditais signals. Sada veida iegiitais 12 nm PCBM kartinas
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spektrs ir redzams Att. 5.15. PCBM slana biezumam sasniedzot 15 nm, vairs netika

novérots polimera signals.
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Att. 5.15 Norméta PCBM radita fotoelektronu emisijas spektrala atkariba

Lielakas PCBM jonizacijas energijas limena izmainas ir novérojamas $aura
(aptuveni 20 nm) robeZvirsmas apgabala. Kamér 12 nm biezai PCBM Kkartinai iegiita
jonizacijas veértiba sasniedza Ipcgv=6,15¢V, biezakajam (200 nm) slanim ieguta
vértiba bija aptuveni 5,75 eV. Saja gadijuma P3HT/PCBM robezvirsma nostrada ka
0,40 eV augsta barjera caurumu transportam no PCBM uz P3HT. Apkopojot Sos
datus, ir iesp&jams izveidot energijas Iimenu shému P3HT/PCBM sistémai. ST shéma

ir redzama Att. 5.16.
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Att. 5.16 Energijas Iimenu shéma P3HT/PCBM robeZvirsmai

5.3.2 Tilpuma sajauktu vielu paraugi

5.3.2.1 Virsmas morfologija

Ka jau 5.3.1 nodala tika aprakstits, mazais P3HT molekulu skaits organiska
viela- organiska viela robezvirsmas tuvuma salidzinot ar molekulu skaitu tilpuma
var€ja but par iemeslu tam, kapec netika nov€rotas nekadas poliméra jonizacijas
energijas izmainas, uz kartinas uznesot PCBM slani. Turklat, realas sistémas, veidojot
organiskas Saules Siinas, abas aktivas vielas parasti tiek sajauktas kopa, radot ta
saucamo tilpuma heteropareju. Sada gadijuma tiek palielinats robezvirsmas laukums.
So iemeslu dél tika apskatita sistéma, kad P3HT un PCBM ir sajaukti parauga
tilpuma. Tika noteikta jonizacijas energijas atkariba pétitajam vielam no poliméra un

fulleréna masu attiecibas parauga.

Saja gadijuma tika apskatitas vairakas paraugu sérijas, mainot kartinu
pagatavoSanai izmantoto $kidinataju. Ta ka hloroforma vir§anas temperatiira ir relativi
zema (61°C), tas loti strauji iztvaiko. Sada gadijuma nenotick P3HT un PCBM

agregeSanas. Tas nozimé, ka P3HT un PCBM ir vienmeérigi sajaukti parauga tilpuma
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un gandriz visas molekulas atrodas “sveSu” molekulu tuvuma. Savukart hlorbenzola
virSanas temperatiira ir augsta (131°C), kas nozimé leénu Skidinataja iztvaikoSanu.
Tada gadijuma P3HT un PCBM spgj agregéties un $is vielas vairs nav homogéni
sajauktas parauga tilpuma. ST iemesla dél augstakas saules §iinu efektivitates iegiitas
izmantojot 1€ni gaistoSus $kidinatajus ka hlorbenzols [112-115] vai arT dihlorbenzols,

kura virSanas temperattra sasniedz 180°C [116,117].

I

20 pm

Att. 5.17 SEM atteli a) P3HT paraugs no hloroforma $kiduma; b) P3HT:PCBM (1:10) paraugs no
hloroforma §kiduma; c¢) P3HT:PCBM (1:3) paraugs no hlorbenzola §kiduma; d) P3HT:PCBM (1:10)

paraugs no hlorbenzola skiduma. Visos gadijumos izmantots 1000 reiZu palielinajums.

Tirs P3HT paraugs, veidots no hlorbenzola Skiduma, bija gluds un bez
redzamam struktiram. PCBM iejaukSana Skiduma radija iev€rojamas izmainas

paraugu morfologija. Palielinot PCBM masas dalu parauga, uz parauga virsmas tika
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novéroti PCBM kristaliti (Att. 5.17 c un d). Kad P3HT:PCBM masu attieciba bija 1:3,
uz virsmas esoSo PCBM kristalitu izmérs bija ap 20 um (Att. 5.17 c). Palielinot
fulleréna masas dalu P3HT:PCBM maisijuma lidz 1:10, PCBM kristaliti parklaja
ieveérojami lielaku dalu virsmas, ka ar to izmérs palielinajas Iidz pat 50- 60 pum,
turklat tie veidoja sazarotas struktiras (skatit Att. 5.17 d). Tas ir pretruna ar ieprieks
publicétiem darbiem, kuros ir apgalvots, ka P3HT:PCBM paraugos virsma gandriz
pilniba sastav no tira P3HT saistiba ar to, ka poliméram ir mazaka virsmas energija ka
PCBM [54,56,57]. Tomer, ir ari pétijums [118], kura ieglitic paraugi ir lidzigi $aja
gadjjuma iegiitajiem. Visticamak, ka paraugu pagatavoSanas apstakli (piem.,
zaveSanas temperatiira un laiks) spécigi ietekmé PCBM uzvedibu. Augsta PCBM
koncentracija $kiduma un augsta zave€Sanas temperatiira var novest pie ievérojamas
PCBM agregacijas uz parauga virsmas. Tada gadijuma parauga apgabali ap PCBM
kristalitiem sastav no gandriz tira P3HT. Att. 5.17 c ir redzams izteikts kontrasts starp
P3HT un PCBM apgabaliem.

P3HT:PCBM paraugi, kas bija pagatavoti no hloroforma, bija gludi un bez
izteikti redzamam strukturam (Att. 5.17 a un b). Izveletaja redzes lauka (dazi desmiti
mikrometru) iegiitas kartinas izskatijas amorfas, kuras P3HT un PCBM ir homogeéni
samaisiti parauga tilpuma. Pat tad, kad P3HT:PCBM masu attieciba bija 1:10, uz
parauga virsmas netika novéroti nekadi PCBM kristaliti (Att. 5.17 b). P3HT:PCBM
masas dalu parauga palielinot Iidz pat 1:50, netika novéroti PCBM kristaliti.
Hloroforma atra iztvaikoS$ana un relativi zema paraugu zavésanas temperatira (70° C)
nepielava P3HT un PCBM agregaciju. lepriek$ ir izpétits, ka no hloroforma
pagatavotu P3HT:PCBM Kkartinu virsmas nelidzenumi ir ap 1 nm, savukart iespgjamie

vielu agregati ir paris desmitu nanometru robezas [119].

5.3.2.2 Jonizacijas  energijas mérijumi no  hlorbenzola  Skiduma
pagatavotajiem paraugiem

Visiem no hlorbenzola pagatavotajiem P3HT:PCBM paraugiem fotoelektronu

emisijas signals tika iegiits gandriz tikai no poliméra. PCBM ietekme $ajos m&rijumos

bija nieciga (skat. Att. 5.18). Pat tad, kad PCBM masas parsvars par P3HT bija 10

reizes, fulleréna atvasinajuma signals netika novérots. Tas var tikt skaidrots ar divu

efektu ietekmi. Pirmkart, ka redzams 5.3.1 nodala, tira PCBM raditais signals ir
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gandriz par kartu mazaks neka P3HT raditais. Iesp&jams, ka tas ir saistits ar caurumu
kustigumu Sajos materialos un to, cik efektivi Sie caurumi tiek aizpilditi, nepielaujot
parauga virsmas uzladésanos. Ka zinams, P3HT ir caurumu vaditajs, savukart PCBM
ir elektronus vado$s materials. Otrkart, PCBM jonizacijas energija ir ap 6 eV, kamér
P3HT jonizacijas energija ir aptuveni 4,50 e¢V. Tas nozim¢, ka fotoni ar energiju
mazliet virs 6 eV joniz€ tikai nelielu dalu no PCBM molekulam, savukart P3HT
gadfjuma fotonu energija ir pusotru elektronvoltu virs sliekSna vertibas. Lidz ar to,
P3HT molekulas viegli tiek joniz&tas. So abu efektu ietekme var nomaskét PCBM
ietekmi kop€ja fotoelektronu emisijas signala. Visos Sajos mérjjumos iegiita P3HT
jonizacijas energija bija Ipsyt = 4,54 + 0,03 eV, kas sakrit ar tira P3HT jonizacijas

energiju. Turklat §is rezultats sakrit ar vertibu, kas iegiita slanainiem paraugiem 5.3.1

nodala.
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Att. 5.18 Fotoelektronu emisijas spektrala atkariba dazadam P3HT:PCBM masu attiecibam paraugiem, kas
pagatavoti no hlorbenzola §kiduma

Ka jau apspriests ieprieks, fotoelektronu emisijas signals ir kombinacija no
diviem atseviSkiem signaliem: $aja gadijuma no signala, ko rada P3HT molekulas
PCBM molekulu tuvuma, un signala, ko rada P3HT molekulas, tira poliméra

apgabalos. Izskatas, ka Seit signalu pamata rada molekulas no tira P3HT apgabaliem,
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nevis molekulas organiska viela- organiska viela robezvirsmas tuvuma. Tas nozimé,
ka pat augstas PCBM koncentracijas paraugi, kuros ir novérojama vielu agregacija,
nav izmantojami OV-OV robezvirsmu pétijumiem. Tas saistits ar mazu molekulu
skaita pie robezvirsmas pret tilpuma eso$o molekulu skaitu. Lai novérotu robezvirsmu
efektus, ir nepiecieSams ieglt paraugus ar iesp&jami lielaku P3HT molekulu skaitu

PCBM molekulu tuvuma.

5.3.2.3 Jonizacijas energijas merijumi no hloroforma Skiduma pagatavotajiem
paraugiem

Ka aprakstis ieprieks, hloroforma atra iztvaikosana novér§ P3HT un PCBM
molekulu agregaciju, tada veida laujot ieglit homogénu vielu maisijumu parauga
tilpuma. Sada veida tiek samazinata agregatu tilpuma eso$o molekulu skaita attieciba
pret robeZvirsmas tuvuma esoSo molekulu skaitu. Organiskajas saules $tinas eksitonu
sarau$ana, ka arT ladinnes€ju parnese no donora uz akceptoru molekulam notiek tiesi
uz OV-OV robezvirsmas. ST iemesla dg] interese ir tie$i par molekulu energijas
Iimeniem tieSa robezvirsmu tuvuma. Izveidojot paraugus, kuros vielas ir homogeni
samaisitas, tiek samazinats agregatu tilpuma esoSo molekulu raditais signals
fotoelektronu emisijas merjjumos, bet netiek izmainitas robeZvirsmas tuvuma esosSo
molekulu Tpasibas. Sada gadijuma signals tiek iegits tikai no OV-OV robeZvirsmas

tuvuma esos$am molekulam.
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Att. 5.19 Fotoelektronu emisijas spektralas atkaribas salidzinajums P3HT paraugam pagatavotam no

hloroforma §kiduma un no hlorbenzola §kiduma
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Tika veikts fotoelektronu emisijas spektra salidzinajums tiram P3HT
paraugam, pagatavotam no hloroforma Skiduma un no hlorbenzola $kiduma. Ka ir
redzams Att. 5.19, iegiitie spektri sliek$na apgabala ir praktiski identiski, kas nozimée,
ka izmantotais $kidinatajs, ka arT parauga zave$anas temperatiira neizmaina energijas
limenu vértibas. Visos gadijumos tirai P3HT kartinai ieglta jonizacijas energijas

vertiba ir Ipsyt = 4,54 £ 0,03 eV.

Fotoelektronu emisijas spektralas atkaribas P3HT:PCBM paraugiem ir
paraditas Att. 5.20. P3HT:PCBM masu attiecibas 1:1 gadijuma poliméra jonizacijas
energija joprojam saglabajas nemainiga un bija tada pati, ka tiram P3HT paraugam-
lpsit = 4,54 = 0,03 eV. Tira P3HT iegiita vertiba saskan ar literatlira atrodamajam

vertibam, piem., Tsoi u.c. ir ieguvusi Ipsyt = 4,60 eV, izmantojot UPS [57].
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Att. 5.20 Fotoelektronu emisijas spektrala atkariba dazadu P3HT:PCBM masu attiecibu paraugiem, kas
veidoti no hloroforma $kiduma. Ielikuma: P3HT jonizacijas energijas atkariba no P3HT:PCBM masu

attiecibas

Palielinot PCBM koncentraciju parauga, iegtitie fotoelektronu emisijas spektri
nobidas uz augsto energiju pusi (skat. Att. 5.20), kas nozim¢, ka P3HT molekulu
jonizacijas energijas vertiba ir pieaugusi. P3HT:PCBM masu attiecibas 1:50 gadijuma

P3HT jonizacijas energija ir nobidijusies par aptuveni 0,40 eV un sasniedz lpzyr= 4,96
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+ 0,03 eV. Tas nozimg, ka OV-OV robezvirsmas tuvuma starpiba starp P3HT
jonizacijas energiju un PCBM elektronu afinitates energiju pieaug. P3HT jonizacijas
energijas atkariba no P3HT:PCBM masu attiecibas parauga ir paradita Att. 5.20
ielikuma. Sada jonizacijas energijas nobide vardtu tikt izskaidrota vai nu ar
robezvirsmu dipolu raSanos vai arl ar parauga esoSo vielu Fermi Iimenu
izlidzinasanos. Ir pétijumi, kuros ir novérota P3HT un PCBM robezvirsmas dipola
radita aptuveni 0,50 eV liela vakuuma limenu nobide [55,120]. Kaut arf tas labi sakrit
ar Saja darba iegiito 0,40 eV energijas I[imena nobidi, tas isti neizskaidro relativi 1&€no

energijas limenu nobidi atkariba no P3HT:PCBM masu attiecibas.

Izmantojot fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas metodi ir
paradits, ka 0,5 nm bieza kartina jau ir pietieckama, lai ieglitu maksimalo vakuuma
Iimenu nobidi metals- organiska viela robezvirsmas tuvuma [23]. Ja situacija ir lidziga
OV-OV robezvirsmas gadijuma, P3HT:PCBM masu attiecibai 1:3 vai 1:5 vajadz&tu
bit pietiekamai, lai ieglitu maksimalo vakuuma limenu nobidi. Talakajam PCBM
koncentracijas pieaugumam vajadzetu tikai palielinat to PCBM molekulu skaitu, kas

atrodas robezvirsmas tuvuma, ta vieta, lai joprojam palielinatos robezvirsmas dipols.

No otras puses, plistosa P3HT jonizacijas energijas izmaina atkariba no
P3HT:PCBM masu attiecibas varétu but saistita ar Fermi Iimenu izlidzinasanos OV-
OV robeZvirsmas tuvuma. Pieaugot PCBM koncentracijai parauga, to P3HT molekulu
proporcija, kas atrodas OV-OV robezvirsmas tuvuma, ari pieaug. ST situacija ir lidziga
plakanas robeZvirsmas gadijumam, kad P3HT kartinas biezums samazinas. Jo tuvak
molekula ir robezvirsmai, jo vairak tas energijas Iimeni var nobidities Fermi limenu
izlidzinasanas del. Jo talak molekulas bis no robezvirsmas, jo tuvakas iegutas

energijas limenu vertibas biis tam veértibam, kas iegatas tiram vielam.

Signala amplitiidas samazinajums, palielinoties PCBM koncentracijai, ir
saistits ar kritosSo P3HT molekulu skaitu p&tamaja kartinas slani. No PCBM nakoso
signalu bija iesp&jams noverot tikai tad, kad PCBM masas parsvars par P3HT parauga
bija 20 un 50 reizes. Tapat ka aprakstits iepriek$€jas nodalas, art Seit iegiitie signali ir
divu atsevisku, neatkarigu signalu summa- poliméra raditais signals un PCBM raditais
signals. Abos gadijumos, P3HT:PCBM masu attiecibam esot 1:20 un 1:50, iegiita
PCBM jonizacijas energijas vértiba bija Ircem = 6,15 + 0,03 eV. ST vértiba sakrit ar

5.3.1 nodala iegtito vértibu planam (zem 12 nm) PCBM Kkartinam, kas uznestas uz
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P3HT kartinas. Tas nozimé, ka par spiti loti augstajam PCBM koncentracijam $ajos
paraugos, iegiitie elektroni nak no PCBM molekulam, kas atrodas tiesa OV-OV

robezvirsmas tuvuma.

5.3.2.4 UPS meérijumi no hloroforma Skiduma pagatavotajiem paraugiem
Sadarbiba ar kompaniju Physical Electronics (ASV), paraugiem, kas veidoti
no hloroforma Skiduma, tika veikti art UPS mérijumi, lai salidzinatu abas popularakas
fotoelektronu emisijas metodes: UPS un FEIS. Ar UPS iegita P3HT jonizacijas
energija bija Ipayrups = 4,6 £ 0,1 eV. Saja gadijuma nekada jonizacijas energijas
atkariba no P3HT:PCBM masu attiecibas netika novérota (skatit Att. 5.21). leguta
vertiba klidu robezas sakrit ar lidz Sim darba aprakstitajam P3HT jonizacijas
energijas vertibam, kas iegiitas ar fotoelektronu emisijas spektroskopijas metodi (Ipsyt
= 4,54 + 0,03 eV). Ka ir redzams Att. 5.21, paraugos, kuros P3HT:PCBM masu
attieciba bija 1:3- 1:50, ir nov@rojams PCBM signala pieaugums, pieaugot ta masas
dalai parauga. Taja pasa laika P3HT signals iev@rojami nokritas. Ar UPS ieguta
PCBM jonizacijas energija ir Ipcamups = 5,9 0,1 eV. ST vértiba ir tuva tam, kas ir
iegiitas citos pétijumos: Ipcam ups = 5,8 eV [55,57]. Ar UPS iegitas P3HT un PCBM
jonizacijas energijas vertibas atbilst tam, kas ir ieglitas tiriem (tilpuma) paraugiem,
nevis vertibam, kas iegtitas molekulam esot OV-OV robezvirsmas tuvuma. To vartu
skaidrot ar mazo UPS metodes skenéSanas dzilumu, kombinacija ar samazinatu vielu

sadalfjuma homogenitati pie pasas parauga virsmas.
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Signala amplitdta, rel.vien.

P3HT:PCBM
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|
1:50 1 A 1:10
1:10
1:3 |1 i 1:3
1.0 L - ' 1:0
2 20 18 6 5 4 3

Saites energija, eV

Att. 5.21 UPS spektri atkariba no P3HT:PCBM masu attiecibas

UPS spektri paraugiem, kuros P3HT:PCBM masu attieciba bija 1:3, 1:10 un
1:50, ir gandriz identiski augsto energiju spektra gala. Lai ari starp o paraugu un tira
P3HT parauga spektru ir izteiktas atSkiribas, tomér $aja energiju diapazona nav
noveérojama spektru nobide. Augsto energiju spektra gala novérotas spektra nobides
parasti tiek saistitas ar vakuuma ltmena nobidém, ko rada dipola momentu rasanas pie
divu materialu robeZvirsmas. Saja gadijuma $adas nobides nav novérojamas (skat.
Att. 5.21). Tas saskan ar rezultatiem, kas tika iegiiti ar FEIS metodi, kur tika secinats,
ka iegita energijas limenu nobide ir drizak saistama ar Fermi limenu izlidzinasanos

starp P3HT un PCBM, nevis dipolu radita vakuuma Itmena nobide.

5.3.3 Secinajumi

Slanaino P3HT/PCBM paraugu gadijuma, P3HT jonizacijas energija
nemainijas, uz ta uznesot PCBM Kkartinas ar daZzadu biezumu. lesp€jams, ka izmainas
netika noverotas maza molekulu skaita robezvirsmas tuvuma dél, salidzinot ar

molekulu skaitu kartinas slani, no kura tika iegtits signals.
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FEIS sken&Sanas dzilums bija starp 12 un 15 nm- pie 12 nm PCBM Kkartinas
vél bija redzams zem tas esoSa poliméra raditais signals, savukart 15 nm biezas

PCBM Kkartinas gadijuma tas vairs nebija redzams.

Tika novérota PCBM jonizacijas energijas izmaina, atkariba no kartinas
biezuma. Biezakas kartinas (200 nm) gadijuma iegiita jonizacijas energija bija 5,75
eV, bet robezvirsmas ar P3HT tuvuma ta pieauga lidz 6,15 eV. legiita 0,40 eV nobide

strada ka barjera caurumu transportam no PCBM.

Tilpuma sajauktu P3HT:PCBM gadijuma paradijas nepiecieSamiba péc
homogena vielu sajaukuma, lai iegiitu péc iesp&jas lielaku molekulu proporciju, kas

atrodas OV-OV robezvirsmas tuvuma.

Samazinoties P3HT masas dalai parauga, tika novérota ta jonizacijas energijas
nobide. Tira P3HT gadijuma ta bija 4,54 eV, bet P3BHT:PCBM masu attiecibai esot
1:50, P3HT jonizacijas energija bija 4,96 eV.

UPS mérijumos nekadas energijas limenu nobides netika novérotas: gan
P3HT, gan PCBM gadijuma iegiitas jonizacijas energijas vértibas atbilda tam, kas

iegutas tiram So vielu kartinam.

Gan UPS, gan FEIS mérijumos iegtitais PCBM signals bija daudz vajaks par
P3HT radito. Tikai tad, kad fulleréna atvasinajuma masas dala parauga bija virs 80%,
ta raditais signals bija pietiekami labi izteikts. Tas var€tu pamatot slanainajos
P3HT/PCBM iegiitos rezultatus, kur paradijas, ka P3HT-PCBM robezvirsma PCBM
energijas limeni nobidas ta, ka caurumu transports no PCBM uz P3HT tiek blokéts. Ja
PCBM molekula tiek jonizeta, ta nesp€j atri atbrivoties no cauruma, lidz ar to ta tiek
“izslégta” no talaka jonizacijas procesa. P3HT, kas ir caurumu vaditajs, gadijuma
virsmas tuvuma eso$as molekulas atri spgj aizvadit caurumus lidz elektrodam. Si

iemesla dél P3HT raditais signals ir daudz spécigaks par PCBM radito signalu.

5.4 Virsmas potenciala meérijumi ar skenéjoso Kelvina zondi

Sakotngji ar SKP tika nomeérits elektrodu virsmas potencials un iegttas So
metalu izejas darba vértibas. Sis vértibas bija: ®a = 3,80 eV, Opg = 4,28 eV, @10 =
4,78 eV, Ocy = 4,83 eV, ®py = 4,95 eV. Izejas darba atSkiribas starp dazadiem
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paraugiem un paraugu s€rijam neparsniedza merjjumu klidu, kas ir +£ 0,03 eV. legiitas

vertibas labi sakrita ar literatiira atrodamam ieprieks noteiktam vértibam [121].

Péc tam pétitajiem materialiem tika veikti virsmas potenciala m&rijumi Virs
katra no elektrodiem. Sada veida katram materialam tika iegiita ta virsmas potenciala
atkariba no metala izejas darba. legiitie rezultati ir paraditi Att. 5.22. Metala (Al)
gadijuma iegiitais virsmas potencials (izejas darbs) nebija atkarigs no metala elektroda
izejas darba. Savukart tadu vaji vadoSu materialu gadijuma ka DMABI-6Ph un
PMMA iegiitais virsmas potencials bija tieSi proporcionals metala izejas darbam,
atSkiroties no ta par konstanti. Atbilstosi ieglitajiem rezultatiem, ir iesp&jams ieviest
tadu lielumu ka slipuma koeficients (S), kas raksturo So atkaribu. Slipuma koeficients

S var tikt definéts ka [79,80]

d®,,,

S =
dq)met

5.7

un tas parada parauga virsmas potenciala izmainas (d®,,,) atkaribu no elektroda

izejas darba izmainas (d D¢

a)
m Al
> 5,54 e PEDOT:PSS
@ P3HT
5 v PMMA
,9“ DMABI
<4 DMABI-6Ph
5,04 Elektrodi
e C,
* PC,BM
® PC, BM
4,54 @ TCNQ
+ TPD
4,04
f// T N
3,5 v T v T v T v T
3,5 4,0 45 5,0 55
eV

Att. 5.22 Virsmas potenciala atkariba no elektroda izejas darba dazadiem materialiem

Ja S= 0, materiala virsmas potencials nav atkarigs no metala, kas atrodas zem $is
kartinas, ka tas tika novérots aluminija gadijjuma. Savukart, ja S= 1, tad ir tieSa
korelacija starp materiala virsmas potencialu un metala izejas darba veértibu. S=1 tika

iegiits DMABI-6Ph un PMMA gadijuma. Tas nozimé, ka vaji vadoS$i materiali un
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izolatori kalpo ka metala virsmas modifikatori. Organiskajiem pusvaditajiem S bija
starp 0 un 1, atkariba no pétita materiala (skat. Att. 5.22). Virsmas potencials

vispariga gadijuma ir izsakams ka
Py =8 P + C 5.8

kur C ir konkrétajam materialam raksturiga konstante.

1,01
0,8-.
0,6:
04-.
0,2-. ® n

0,0 1 o

L] b ) L L) b ) o) L) b ) . L) . 1
9 6 -3 0 3 6 9 12
Log(o), log(S/cm)

Att. 5.23 Slipuma koeficienta atkariba no parauga elektriskas vaditspéjas

Ta ka metalam (Al) S= 0, vaji vado$iem materialiem S= 1, un pusvaditajiem
0< S <1, tad viens no parametriem, kas ietekmé slipuma koeficientu, varétu bt
parauga elektriska vaditsp€ja. Izmantojot Cetru kontaktu metodi, tika nomérita visu
pétito materialu elektriska vaditsp&ja. Att. 5.23 ir paradita sakariba starp iegiito
slipuma koeficientu un materialu elektrisko vaditspgju. Vaditsp&jai palielinoties,

virsmas potenciala atkariba no metala izejas darba vertibas samazinas.

Ta ka paraugu biezums visiem paraugiem nebija vienads, tika veikti papildus
meérfjumi. Tam tika izveleti vairaki materiali: metals (Al) ar S= 0, dielektrikis PMMA
ar S= 1, pusvaditaja poliméri P3HT un PVK, ka ar7 divi fulleréna atvasinajumi- Cg
un PC;1BM. Katra materiala gadijuma tika izveidoti dazada biezuma paraugi.

Izveletie materiali paraditi Att. 5.23 ka apali punkti.

Al paraugiem netika novérota ta izejas darba atkariba no metala, kas atradas
zem Al kartinas (Att. 5.24 a). Kaut arT ir novérojamas nelielas atSkiribas Al izejas

darba vertibam atkariba no kartinas biezuma, tomér klidu robeZas §is vertibas sakrit.
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Turperti, ka redzams Att. 5.24 b un ¢ PMMA gadijuma iegiitais virsmas
potencials ir atkarigs ne tikai no metala, kas atrodas zem PMMA Kkartinas, izejas
darba, bet arT no pasas kartinas biezuma. Palielinoties PMMA kartinas biezumam,
palielinas arT starpiba starp ®puyma un tira metala izejas darbu, kamér slipuma
koeficients visiem paraugiem saglabajas vienads un ir S= 1. Virsmas potencialu var

izteikt ka:
DPpyma = P + C(d) 5.9

kur C(d) ir kartinas biezuma atkariga konstante. Att. 5.24 ¢ ir paradita PMMA virsmas
potenciala atkariba no kartinas biezuma dazadiem elektrodiem. Seit iegitais virsmas
potencials ir apgriezti proporcionals kartinas biezumam un ir tie§i proporcionals

parauga kapacitatei (Cs):

1
Ppoyma = Pmer + Adz = P + B4Cs

5.10
kur Ag un By ir konstantes.

Saskana ar M.Pfeiffer un lidzautoriem, SKP vaji vadoSiem paraugiem var tikt

pielietota, ja izpildas divi nosacijumi:

1) Parauga kapacitate ir daudz lielaka neka kapacitate videi starp zondi un

paraugu;

2) Uzlikta sprieguma izmainam jabiit pietiekami 1énam, lai parauga notiktu

dielektriska relaksacija. [122]

Parasti nav problému ar $o nosacijumu ievéroSanu. Tomer $aja gadijuma, kad parauga
biezums sasniedz pat 20 um, ta kapacitate kliist tik zema, ka kapacitate gaisa slanim
starp zondi un paraugu vairs nav neievérojami maza un var sakt ietekmé@t rezultatus.
Ka aprakstits 4.2.3 nodala, $aja darba ir izmantota I.D.Baikie veidota Kelvina zonde,
kas izmanto ta saukto “no pika uz pika” (ang. val- “peak-to-peak”) sprieguma
principu. Ja “nulles stravas” principa spriegums tiek mainits un reguléts ar tadu pasu
frekvenci, ka méra zonde (dazi desmiti lidz paris simti Hz), tad “no pika uz pika”

sprieguma principa uzliktais spriegums un ta virziens tiek mainits ar frekvenci virs 10
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kHz. Dielektriskam materialam $is sprieguma virziena izmainas vartu bt parak

straujas.
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Att. 5.24 a) Al izejas darba atkariba no metala izejas darba daZada biezuma paraugiem; b) PMMA virsmas

potenciala atkariba no metala izejas darba daZada biezuma paraugiem; ¢) PMMA virsmas potenciala

atkariba no kartinas biezuma daZadu elektrodu gadijuma; virsmas potenciala atkariba no metala izejas
darba daZada biezuma paraugiem: d) PVK, e) Cq, ) PC;;BM, g) P3HT gadijuma

o _ . . _ . -8 . _

PVK, kura elektriska vaditsp&ja ir relativi zema (cpyx= 2-10" S/cm), gadijuma

palielinoties kartinas biezumam, slipuma koeficients samazinajas. Tomer §is izmainas
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nebija lielas- 70nm biezai kartinai S= 1, savukart 1,8 um biezai kartinai S= 0,82. Ka
redzams Att. 5.24 d, visas §is taisnes krustojas viena punkta- ®pyx= 4,0 eV. To,

iesp&jams, varétu uzskatit par PVK Fermi Iimeni.

Fullerénam Cgp bija iesp&jams ieglit no metala neatkarigu virsmas potenciala
vertibu (Att. 5.24 e), lidzigi ka Al paraugiem. Planakajam paraugam (d= 350 nm) tika
novérota virsmas potenciala atkariba no metala izejas darba. Saja gadijuma S= 0,15.
Palielinot kartinas biezumu, §1 atkariba samazinajas. Pie 900 nm biezas kartinas S=
0,05, bet, biezumu gandriz dubultojot, tika iegiits S= 0. PC;1BM gadijuma slipuma
koeficients bija lielaks- 95 nm biezai kartinai tas bija S= 1, savukart 850 nm biezai
kartinai tas bija samazinajies lidz S= 0,18. Talaka kartinas biezuma palielinasana
(1,45 pm un 2,50 um) lava iegit no elektroda neatkarigu virsmas potenciala vértibu (
Att. 5.24 f). Sie rezultati atbilda sagaidamajai tendencei, kada paradita Att. 5.23. Ta
ka nomerita vaditsp&ja Cgp ir daudz lielaka par elektrisko vaditspgju PC7;1:BM
(attiecigi oceo= 1-10* S/cm un cpc71M= 1-10® S/cm ), tad ari ta virsmas potenciala
atkariba no metala izejas darba planakajiem paraugiem bija daudz mazaka par

atkaribu savienojumam PC7;BM.

Lidzigi ka fulleréniem, ari P3HT paraugu sérijai tika iegita loti izteikta slipuma
koeficienta S atkariba no kartinas biezuma. 50 nm biezai P3HT kartinai S= 0,42, bet
kartinas biezumam palielinoties, slipuma koeficients samazinajas (skat. Att. 5.24 g).
Parauga biezumam sasniedzot 1,8 um tika iegiits S=0 jeb virsmas potencials vairs
nebija atkarigs no metala izejas darba. Palielinot kartinas biezumu gandriz devinas
reizes, iegitais virsmas potencials vairs nemainijas. Ta vértiba $aja gadijuma bija
Dpgyr= 4,80 eV. leprieks iegitie rezultati, kas ir aprakstiti 5.3 nodala un publicéti
[123], parada, ka P3HT jonizacijas energija ir Ipgyt = 4,54 ¢V. Tas nozimg, ka iegiita
virsmas potenciala vertiba ir aptuveni 0,25 eV lielaka par P3HT molekulu jonizacijas
energiju, kas liek apSaubit iegtito rezultatu saistibu ar P3HT Fermi energijas Iimeni.
Neskatoties uz to, visiem pargjiem pétitajiem materialiem iegitas virsmas potenciala
vertibas bija starp katra materiala molekulas jonizacijas energiju un elektronu

afinitati.
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Att. 5.25 Slipuma koeficienta S atkariba no kartinas biezuma daZadiem materialiem

Att. 5.25 ir apkopota dazado materialu slipuma koeficienta atkariba no
kartinas biezuma. Seit ir novérojamas divas tendences. Pirmkart, gandriz visos
gadijumos, palielinoties kartinas biezumam, slipuma koeficients samazinas un tiecas
uz S= 0. Iznémums ir dielektriskais materials PMMA, kuram visiem paraugiem S= 1,
un PVK, kuram slipuma koeficients tiecas uz aptuveni S= 0,8. Otrkart, palielinoties

materiala vaditsp&jai, S samazinas loti planu kartinu gadijuma.

Ka ir paradits P3HT un fullerénu gadijuma, ir nepiecieSama aptuveni 1,5- 2
um bieza kartina, lai ieglitu S= 0 un izvairitos no elektrodu izejas darba ietekmes uz

materiala virsmas potencialu.

5.4.1 Secinajumi

Lielakajai dalai pétito materialu planam kartinam (400- 600 nm) tika novérota
virsmas potenciala atkariba no elektroda izejas darba. Tikai Al gadijuma Sada atkariba
netika novérota. Dielektriskais polimérs PMMA strada ka virsmas modifikators- pie
noteikta kartinas biezuma ir noteikta starpiba starp metala izejas darbu un nomerito

virsmas potencialu. Tas var€tu tikt saistits ar kartinas kapacitates efektiem.

P3HT gadijuma tika ieglits no metala neatkariga virsmas potenciala vertiba.
Sis vértibas saistiba ar P3HT Fermi energijas Iimeni ir apSaubama, jo ta ir par 0,25 eV
liclaka ka molekulas jonizacijas energija. Tome@r visiem parjiem pétitajiem
materialiem iegiita virsmas potenciala vértiba bija starp molekulas jonizacijas energiju

un elektronu afinitati.
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Organiskajiem pusvaditajiem virsmas potenciala atkariba no metala elektroda
samazinajas, palielinoties pétito materialu 1patngjai elektriskajai vaditsp&jai, ka ari
palielinoties kartinas biezumam. Bija nepiecieSama aptuveni 1,5- 2 um bieza kartina,
lai iegitu no elektroda izejas darba neatkarigu virsmas potenciala vértibu. Sada
gadijuma iegitais virsmas potencials raksturo pasu materialu, nevis metals/ organiska

viela sistému.
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6 AIZSTAVAMAS TEZES

* Fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas mérjjums dod informaciju par
materiala jonizacijas energijas limeni pat gadijuma, ja uz elektroda nav izveidojusies
nepartraukta kartina, jo Iidzveértigas amplitidas signalus ir iesp&ams atdalit
pateicoties signalu superpozicijas principam. So pasu principu iesp&jams izmantot ari

pétot tilpuma heteropareju sisteémas.

* Fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas metode ir piemé&rota energijas
Iimenu nobides peétijumiem organiska viela- organiska viela robezvirsmas tuvuma gan
planaras, gan tilpuma heterostruktiiras. Tilpuma heterostruktiru gadijuma ir

nepiecieSams péc iespejas homogenaks vielu sadalijums parauga.

* Kelvina zondes mérjjumos organisko materialu virsmas potenciala atkaribu no
metala izejas darba nosaka materiala elektriska vaditsp&ja un kartinas biezums.
Materialiem ar lielaku vaditsp&ju ir nepiecieSams mazaks kartinas biezums, lai
atkariba no elektroda biitu minimala. 2um biezam kartinam ir iesp&ams ieglt NO
metala izejas darba neatkarigu virsmas potenciala vertibu, kas var tikt saistita ar pasa

materiala 1paSibam.
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