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ANOTACIJA

Arvien biezak tadas iericés ka saules $tinas un gaismu emitéjosas diodés
klasiskie neorganiskie materiali tiek aizstati ar organiskiem materialiem. Lielais
materialu klasts, molekularais dizains, kas, mainot molekulas struktaru, lauj
mainit un uzlabot materiala ipasibas, ka ari iespéja kartinas veidot no skidu-
miem, tadéjadi samazinot razosanas izmaksas, ir prieksrocibas, kas organiskos
materialus padara pievilcigus materialzinatnes joma. Tadas Ipasibas ka gaismas
absorbcija, elektriska vaditspéja, ladinneséju kustigums, luminiscences efek-
tivitate un vilpa garums, liela méra noteiks materiala pielietojuma potencialu.
Iericu efektivitate bas atkariga ne tikai no pasa materiala efektivitates katram
konkrétajam pielietojumam, bet ari ta saderibas ar citiem iericé izmantotajiem
materialiem. Ta ka no organiskajiem materialiem veidotas ierices visbiezak
sastav no vairakiem slaniem (elektronu vai caurumu transporta slani, elektronu
vai caurumu blokéjosi slani, aktiva vide, kas sastav no divu vai vairak vielu
maisijuma, elektrodi), tad jautajums par materialu saderibu klast ipasi aktuals.
Vistiesak to nosaka materialu energijas limenu vértibas. Energijas limenu sa-
deriba starp dazadiem slaniem lauj samazinat zudumus iericé un palielinat tas
veiktspéju. Tapéc ir nepieciesamas értas un relativi vienkar$as metodes mate-
rialu energijas limenu, ka ari to izmainu, noteiksanai.

Loti biezi energijas limenu noteiksanai tiek izmantota ultravioleta fotoelek-
tronu spektroskopija. Tomér ta ir darga un sarezgita metode. So metodi ir iespé-
jams aizstat ar vienkarsakam, bet retak izmantotam metodém - fotoelektronu
emisijas iznakuma spektroskopiju un skenéjoso Kelvina zondes metodi.

Molekulu jonizacijas energijas noteiksanai tika izveidota fotoelektronu emi-
sijas iznakuma spektroskopijas iekarta. Si iekarta pielietota tiru materialu plano
kartinu jonizacijas energijas mérijumiem, elektrods — organiska viela robezvir-
smas un tas ietekmes uz energijas limenu vértibam pétjjumiem, ka ari organiska
viela — organiska viela robezvirsmas pétjjumos. Organiska viela - organiska
viela pétjjumi veikti gan klasiskas slanainas sistémas, gan lidz $im ar fotoelek-
tronu emisijas iznakuma spektroskopijas metodi nepétita tilpuma sajauktu vielu
gadijuma. Ir paraditi gan iegutie rezultati, gan secinats par metozu pielietojumu
priek$rocibam un trokumiem.

Dazadiem materialiem (metaliem, organiskiem pusvaditajiem, organiskam
dielektrikim) veikti virmas potenciala mérijjumi ar skenéjoSo Kelvina zondi.
Iegiitie rezultati parada virsmas potenciala atkaribu no elektroda izejas darba,
parauga biezuma, ka ari pétitas vielas elektriskas vaditspéjas.

Atslegvardi: organiskie materiali, energijas limeni, robezvirsmas, fotoelek-
tronu emisija, Kelvina zonde.
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1. IEVADS

1.1. Motivacija

Plasais organisko materialu klasts, iespéjas mainit materiala ipasibas, izmai-
not molekulas struktaru, ka ari iespéjas izmantot t. s. Skidumu uzne$anas me-
todes, nosaka augos$o organisko materialu popularitati dazadu ieri¢u veidosana.
Popularakas $adas ierices ir organiskas gaismu emitéjosas diodes (OLED) un
organiskas saules $iinas (OPV). Sadu ieri¢u efektivitati noteiks ne tikai aktiva
materiala efektivitate, bet arl dazadu materialu savstarpéja saderiba. OLED [1, 2]
un OPV [3] struktara visbiezak sastav no elektrodiem, caurumu un elektronu
injekcijas un transporta slaniem, un aktivas vides, kura nereti ir samaisitas kopa
divas vielas. Turklat, $o slanu biezums biezi vien neparsniedz 100 nm [4-7].
Energijas limenu saderiba starp dazadajiem slaniem lauj samazinat zudumus
iericé un palielinat tas efektivitati. Tapéc ir nepiecieS$amas értas un relativi
vienkar$as metodes materidlu energijas limenu, ka ari to izmainu, noteiksanai
metals - organiska viela un organiska viela — organiska viela robezvirsmas tuvu-
ma. Visbiezak organisko materialu energijas limenu noteik$anai tiek izmantota
ultravioleta fotoelektronu spektroskopija (UPS), ar kuras palidzibu var noteikt
molekulas jonizacijas energijas limeni un materiala Fermi limeni. Tomér §1 me-
tode ir darga un sarezgita, jo mérijumi notiek ultraaugsta vakuuma. Tadeé] tiek
meklétas un izmantotas vienkar$akas alternativas, piem., molekulas jonizacijas
energijas mérjjumiem var tikt izmantota fotoelektronu emisijas iznakuma spek-
troskopijas (FEIS) metode. Tas pielietojums energijas limenu izmainu noteiksa-
na uz metals - organiska viela un organiska viela - organiska viela robezvirsmas
vél nav labi izpétits. Savukart organisko materialu Fermi limena noteik$anai var
tikt izmantota skenéjosa Kelvina zonde. Tomér lidz $im nav bijusi sistematiski
pétijumi, kas paraditu Kelvina zondes pielieto$anas nosacijumus un aprakstitu
sagaidamos rezultatus, mérot organisko materialu virsmas potencialu.

1.2. Darba mérkis un uzdevumi

Darba mérkis bija novértét pielietojamibu alternativam metodém, kuras var
aizstat ultravioletas fotoelektronu spektroskopijas mérijjumus, molekulu energi-
jas limenu un to izmainu noteiksanai.

Lai to paveiktu, tika izvirziti $adi uzdevumi:

o Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institita Organisko materialu
laboratorija izveidot fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas
mérfjumu iekartu;

« noteikt FEIS pielietojamibu jonizacijas energijas noteiksanai;



o noteikt §Is metodes pielietojamibu metals - organiska viela robezvirsmas
pétijumos;

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

o noteikt skenéjosas Kelvina zondes izmanto$anas potencialu energijas
limenu noteiksanai.

1.3. Autora ieguldijums

Darba autors ir pats pagatavojis visus darba pétitos paraugus ar rotéjosa
diska vai termiskas iztvaicésanas vakuuma metodi, atkariba no pétitas vielas
ipasibam. Tapat autors ir veicis visus fotoelektriskos — fotoelektronu emisijas,
fotovadamibas un fotovoltaiskos — meérijumus. Veikti virsmas potenciala méri-
jumi ar skenéjoso Kelvina zondji, ka ari paraugu elektriskas vaditspéjas mérijumi
ar Cetru kontaktu metodi. Autors ir veicis paraugus raksturojo$us mérjjumus -
plano kartinu absorbcijas mérjjumus, ka arl noteicis plano kartinu biezumus ar
virsmas profilometru.

Autors Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institata Organisko mate-
rialu laboratorija ir izveidojis fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas
meériekartu, ka ari ir izveidojis programmatiru mérijumu automatiskai veiksa-
nai. Pilnveidota ariiekarta un programmatiira fotovadamibas mérijjumu veiksanai.

Autors pats ir veicis iegito datu apstradi un rezultatu analizi. Darba gaita
iegutie rezultati ir prezentéti gan vietéjas, gan starptautiskas konferencés. Autors
iegtos rezultatus ir publicéjis starptautiskos, anonimi recenzétos zinatniskos
zurnalos.

1.4. Zinatniska novitate

Darba gaita ir izpétitas piranilidéna fragmentu saturo$u vielu fotoelektriskas
ipasibas, ka arl noveértéta $o savienojumu pielietojamiba organisko saules $inu
izveide.

Veikti molekulas jonizacijas energijas mérjjumi ar FEIS metodi divu indan-
diona atvasinajumu planajam kartinam ar atskirigu morfologiju. Skatitas joniza-
cijas energijas izmainas atkariba no kartinas biezuma. Apskatitas problémas, kas
saistitas ar $adu meérijumu veiksanu.

Pétitas jonizacijas energijas izmainas organiska viela — organiska viela
robezvirsmas tuvuma poliméra un fulleréna atvasinajuma paraugos - gan sla-
nainas sistémas, gan lidz $im maz pétita tilpuma heteroparejas sistéma. Pirmo
reizi veikti FEIS mérijumi tilpuma heteroparejas sistéma. Rezultati salidzinati ar
UPS mérijumiem.

Veikti sistematiski pétfjumi virsmas potenciala atkaribai no elektroda izejas
darba Kelvina zondes mérijjumos. legiita virsmas potenciala atkariba no kartinas
biezuma. legutie rezultati saistiti ar pétitas vielas elektrisko vaditspéju.



2. LITERATURAS APSKATS

2.1. UPS pielietojums metals — organiska viela
sistéemu pétijumos

UPS ir popularaka fotoelektronu emisijas metode, ko izmanto organisko
materialu pétjjumiem. Ta sniedz informaciju gan par molekulas jonizacijas ener-
gijas limeni, gan Fermi limeni, to sasaistot ar metals — organiska robezvirsmas
ietekmi uz energijas limenu vértibam [8-12]. Ta ka tiek mérits izsisto elektronu
kinétiskas energijas sadalijums, tad mérjjumi tiek veikti ultraaugsta vakuuma.

UPS meérijjumos biezi vien uz elektroda ar termisko sublimésanu vaku-
uma tiek audzéta arvien biezaka organiskas vielas kartina, veicot fotoelektronu
emisijas mérijjumus pie dazadiem kartinas biezumiem [13]. Tada veida tiek
iegtita energijas limenu atkariba no kartinas biezuma. Poliméru planas kartinas
parasti iegiist no $kiduma ar, pieméram, rotéjosa diska metodi. Sada gadijuma
inerta atmosféra tiek veidota dazada biezuma paraugu sérija un tiek iegata ener-
gijas limenu atkariba no kartinas biezuma [14]. Visbiezak pétjjumi tiek veikti pa-
raugiem, kur uz metala tiek uznesta pétama viela. Ta¢u ir atrodami ar1 pétijumi,
kur uz poliméra kartinas tiek uznests metals un pétita $ada robezvirsma [10, 15].

Kaut ari UPS ir plasi pielietota metode, tas izmanto$ana organisko materialu
pétnieciba ir saistita ar dazadam probléemam. Mérjjumu laika no virsmas tuvuma
eso$ajam molekulam nemitigi tiek izrauti elektroni. Ir nepiecie$ama ladinneséju
pieplide no parauga, lai nenotiktu virsmas uzladésanas, kas noved pie tadiem
nevélamiem efektiem ka: 1) signala kritums saistiba ar molekulu, kuras var atdot
elektronu, skaita samazinasanos; 2) palielinata Kuloniska pievilk$anas (samazi-
nata elektronu kinétiska energija), kas nozimé kladainus rezultatus. Saistiba ar
zemo ladinneséju kustigumu, UPS mérjjumos pétitas kartinas parasti ir tikai lidz
pardesmit nm biezas. Ka parada N. Koch ar lidzautoriem, virsmas uzladésanos
var samazinat, ja mérijjumu laika paraugs tiek apstarots ar lazeru [16]. Tas tiek
skaidrots ar fotovadamibu, kas palidz efektivak aizpildit radusos caurumus pie
parauga virsmas.

Problémas var radit arl pats ultravioletais (UV) starojums. Ir paradits, ka
UV starojuma radita organiska materiala degradacija var izmainit iegiito UPS
spektru [16-18].

2.2. UPS pielietojums organiska viela — organiska viela
sistému pétijumos

BieZi vien no organiskiem materialiem veidotajas iericés aktiva dala sastav
no divam organiskajam vielam. Ir iespéjami divi varianti - vai nu tiek veidota



slanaina sistéma, vai arl organiskas vielas tiek sajauktas tilpuma. Tomeér pétiju-
mi, kas attiektos tiesi uz organiska viela — organiska viela (OV-OV) robezvirsmu
un tas ietekmi uz energijas limenu vértibam, ir relativi maz. Lielaka dala no
$adiem pétijjumiem ir veikti plakanam robeZzvirsmam, t. i., uz vienas organis-
kas vielas kartinas tiek “audzéts” otras vielas slanis un tiek skatita jonizacijas
energijas atkariba no augséjas kartinas biezuma. I. G. Hill kopa ar lidzautoriem
ir izpétijis energijas limenu vértibas dazadu OV-OV robezvirsmu tuvuma [19].
Saja pétijuma tika iegiits, ka tikai atseviskos gadijumos ir novérojamas vakuuma
limena nobides. Vairuma gadjjumu vakuuma limena nobide pie OV-OV robez-
virsmas vai nu netika novérota, vai ari ta bija salidzinama ar mérjjumu izskirt-
spéju (0,1 eV). Tas tiek skaidrots ar organisko materialu dabu: ta ka organisko
pusvaditaju elektriska vaditspéja parasti ir relativi maza, turklat ladinneséji ir
spécigi lokalizéti uz molekulam, elektronu parplasana no viena materiala uz
otru ir stipri ierobeZzota. Tas kavé robezvirsmas dipola izveido$anos un vakuuma
limenu nobidi ladinu pardali$anas dél.

Pétot materialus organisko plano kartinu tranzistoriem, Gao ar lidzautoriem
ir novérojusi vakuuma limena nobidi un t. s. zonu noliek$anos OV-OV robezvir-
smas tuvuma [20]. Ta ka organisko vielu kartinas UPS mérijumos ir loti planas
(tikai pardesmit nm), tad ir novérotas arl energijas limenu izmainas OV-OV
robezvirsmas tuvuma, ko ietekmé zem kartinas esosais elektrods [21, 22].

Kaut ari liela dala OV-OV robezvirsmas pétijumu tiek veikta sistémam,
kas veidotas ar termisko iztvaicéSanu vakuuma, ir atrodami ari pétijumi, kuros
slanaini paraugi ir veidoti no $kidumiem. Viens no $adiem pétijjumiem ir saistits
poliméra poli(3-heksiltiofen-2,5-diila) (P3HT) energijas limenu nobidi robez-
virsmas ar poli(tiéno[3,4-b]-1,4-dioksan-2,4-diila) poli(stirolsulfonskabes) sals
(PEDOT:PSS) tuvuma [23]. Sadu pétijumu veiksanu apgriitina tas, ka visbiezak
augséjas kartinas veido$ana izmantotais $kidinatajs skidina apakséjo kartinu, ta
radot vielu maisijumu, nevis izteiktus atseviskus slanus.

Organiskajas saules $Gnas aktivais slanis parasti sastav no divu vielu (elek-
tronu donora un elektronu akceptora) maisijuma. Korektu rezultatu iegtisanai
energijas limenu un to izmainu mérijumi ir javeic jauktajam sistémam. E. L. Rat-
cliff ar lidzautoriem ir paradijis, ka ir novérojamas atskiribas starp energijas
limenu vértibam, kas noteiktas atseviskam vielam, un energijas limenu vértibam,
kas jegiitas vielas sajaucot tilpuma [24]. Pétjjums parada, ka energijas limeni,
kas ieguti atseviskam vielam var radit kladainu prieksstatu par $o materialu efek-
tivitati realas sistémas. Huai-Xin Wei ar lidzautoriem ir pétijis, ka $adas sistémas
energijas limenu nobides ietekmé paraugu pécapstrade (paraugu karsé$ana
dazadas temperatiiras) [25]. Paraugu karséSana noved pie fazu atdaliSanas un
daléjas molekulu sakartosanas, kas savukart noved pie vakuuma limena nobides
robezvirsmas dipola dél. Savukart Chi Yan pétijuma ir paradita energijas limenu
izmainas atkariba no aktivaja slani eso$o vielu masu attiecibas [26].

Viena no popularakajam tilpuma heteroparejas saules §inu sistémam ir po-
liméra P3HT un fuleréna atvasinajuma 4-(3’-fenil-3’"H-ciklopropa[1,9](C60-Ih)



[5,6]fullerén-3’-il)butanskabes metilestera (PCBM) sajaukums. Pétjjumos ir
novérots P3HT:PCBM masu attiecibas gradients kartinas biezuma: parauga vir-
smas tuvuma P3HT koncentracija ir lielaka, neka PCBM, saistiba ar to, ka poli-
meéra virsmas energija ir mazaka [27]. Ta ka UPS skenésanas dzilums ir tikai lidz
2 nm, PCBM raditais signals Ze-Lei Guan pétijuma netika novérots. Si iemesla
deé] kartina tika nemta nost no pamatnes un pétita virsma, kas pirms tam atradas
pie elektroda [28]. Tika novérota elektroda ietekme: iegttie rezultati bija atkarigi
no ta, vai kartina pirms tam atradas uz tira silicija vai ari uz silicija uznestas zelta
kartinas. Tapat, ir veikts pétijums par P3HT:PCBM masu attiecibas parauga
ietekmi uz energijas limenu vértibam [29]. Arl $aja gadijuma UPS signals pa-
mata tika iegits no poliméra, kas principiali apgratina jauktu sistému pétisanu.
W. C. Tsoi ar lidzautoriem ir pétijis atSkiribas PHT:PCBM maisijumu energijas
limenu vértibas atkariba no pasa P3HT- vai P3HT kédes posmi ir nesakartoti
(regiorandom P3HT- RRa-P3HT) vai sakartoti (regioregular P3HT- RR-P3HT)
[30]. Autori ieguva, ka RRa-P3HT gadijuma jonizacijas energija ir par 0,3 eV lie-
laka, neka RR-P3HT kartinai. Savukart jauktajas P3HT:PCBM sistémas PCBM
ietekme bija loti maza un energijas limenu nobides bija 0,08 eV robezas, kas ir
salidzinamas ar pasa mérijuma precizitati. Péc paraugu izkarsésanas PCBM ie-
tekme gandriz izzuda un iegatie PSHT:PCBM paraugu UPS spektri bija gandriz
identiski tiru P3HT Kkartinu spektriem. Tas atkal tiek skaidrots ar mazo PCBM
koncentraciju paraugu virsmas tuvuma un mazo UPS skené$anas dzilumu.

2.3. FEIS izmanto$ana molekulas jonizacijas energijas
noteikSanai

Molekulu jonizacijas energijas noteiksanai tiek izmantota ari fotoelektronu
emisijas iznakuma spektroskopija ka alternativa UPS metodei. Kaut ari §i meto-
de nav tik izplatita, tomeér tai ir dazas prieksrocibas.

Pretéji UPS metodei, kura mérijumi notiek tikai ultraaugsta vakuuma, FEIS
metodé mérijumus ir iespéjams veikt ari gaisa [31-35]. Sada veida ir veikti izejas
darba mérjjumi dazadiem metaliem [36], ka ari apvienojuma ar skenéjoso Kel-
vina zondi ir pétiti perovskitu materiali saules $tinas [37]. Tapat, ja sistéma nav
nepiecie$ams ultraaugsts vakuums, ir iespéjams pétit un novértét dazadu gazu
ietekmi uz organiskajiem materialiem un to energijas limenu vértibam [38].

Ar FEIS ir iespéjams noteikt ne tikai pasu materialu jonizacijas energiju,
bet arl pétit energijas limenu izmainas metals — organiska viela robezvirsmas
tuvuma. Tapat ka UPS mérijumos, uz elektroda ar termisko iztvaicé$anu vaku-
uma tiek audzéta arvien biezaka organiskas vielas kartina, ta iegtistot energijas
limenu nobides metals — organiska viela robezvirsmas tuvuma. Sados mériju-
mos tika ieglta zelta izejas darba samazinasanas par gandriz 1 eV, palielinoties
uz metala uznestas pentacéna kartinas biezumam. Iegtita nobide tiek saistita ar
robezvirsmas dipola izveido$anos. Lidziga zelta izejas darba samazinasanas par
0,80 eV ir novérota uznesot vara ftalocianina (CuPc) kartinu. [39]
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Lidz $im FEIS ir loti reti izmantota OV-OV robezvirsmas pétijumos, lidz
ar to $is virziens vél nav plasi aprakstits literatara. Ka piemérs ir minama FEIS
izmanto$ana metals — organiska viela (zelts (Au)/rubréns) un OV-OV (Au/
rubréns/ [60-1,]fulleréns (Cq)) sistémas pétisanai [40].

Nav izdevies atrast literatliras avotus, kuros buitu aprakstita divu tilpuma
sajauktu organisku materialu pétnieciba izmantojot FEIS.

2.4. Skenéjosa Kelvina zonde

Skengjosa Kelvina zonde ir vienkarSa metode, ar kuru ir iespéjams meérit
ne tikai tiru metalu izejas darbu, bet ari aréjas iedarbibas raditas izejas darba
vértibas izmainas, piem., indija alvas oksida (ITO) izejas darba izmainas UV
starojuma ietekmé [41, 42].

Atsevigkos gadijumos SKP ir veiksmigi izmantota arl organisku materialu
pétijumos, piem., pétot metalu un poliméru mijiedarbibu [43], ka ari Fermi
limenu noteik$ana perovskita saules $inas [37]. Saja gadijuma apvienojot SKP
un fotoelektronu emisijas rezultatus, bija iesp&jams izprast energijas limenu izli-
dzinasanos robezvirsmu starp dazadiem materialiem tuvuma. Tapat N. Hayashi
ar lidzautoriem ir paradijis, ka metala elektrodu izejas darbam nav nekadas
ietekmes uz Cg, virsmas potencialu metals/Cq, paraugu gadijuma [44]. Lidzigus
rezultatus ir ieguvis T. R. Ohno ar lidzautoriem, kas ir pétijis Cy, uz dazadiem
metaliem, izmantojot UPS [45]. Sajos gadijumos autori secina, ka iegiitie rezul-
tati raksturo Cq, Fermi limeni.

Pretéja situacija ir novérojama poli(3-ariltioféna) atvasindgjumu pétijjuma, ko
veica E. Kinbara ar lidzautoriem, pétot $os materialus un to robezvirsmas ar
metaliem. Dazu savienojumu gadijuma iegutais virsmas potencials bija propor-
cionals zem kartinas eso$a metala izejas darbam [46]. Lidzigus rezultatus ieguva
arl Y. Harima ar lidzautoriem, pétot dazadus organiskus savienojumus [47].
Autori $os rezultatus skaidro ar vaju ladinneséju parnesi metals / organiska viela
robezvirsmas tuvuma, kas saistita ar blokéjosa slana esamibu uz metala virsmas,
nevis efektiem, ko noteiktu pati organiska viela. Veicot difazijas potenciala meé-
rijumus un korigéjot iegiitos virsmas potenciala rezultatus atbilstosi Sotki-Mota
likumam [48], autori varéja samazinat metala ietekmi uz nomérito virsmas
potencialu dazu ftalocianinu paraugu gadijjuma. Tomér citam vielam saglaba-
jas liela starpiba starp virsmas potenciala vértibam, kas iegutas ar skenéjosas
Kelvina zondes (SKP), un vértibam, kas iegitas, izmantojot diftizijas potenciala
mérijumus un Sotki-Mota likumu. Sis at3kiribas tiek skaidrotas ar skabekla un
gaisa esosa udens raditiem virsmas stavokliem, kas ietekmé SKP rezultatus.

Pétot metals/ 4,4’-bis[N-(3-metilfenil)-N-fenilamino]bifenils (TPD) parau-
gus, ir novérota virsmas potenciala atkariba no metala elektroda izejas darba
[49, 50]. Autori piedava divus skaidrojumus $im efektam: 1) sistéma metals/
TPD ir termodinamiska lidzsvara un $o materialu Fermi limeni izlidzinas, sa-
vukart iegutais virsmas potencials neraksturo pasu TPD, bet gan visu sistému;
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2) sisttma nav termodinamiska lidzsvara un vajas ladinneséju parneses starp
metéalu un TPD nenotiek metala un TPD Fermi limenu izlidzinasanas [51].

Lidz $im ar SKP iegutie rezultati ir dazadi, ka ari dazado efektu skaidrojumi
ir atskirigi. Joprojam nav veikti sistematiski pétijumi, lai paraditu, kadas pasa
materiala ipasibas ietekmé sagaidamos rezultatus un to atkaribu no dazadiem
parametriem, piem., pétamas kartinas biezuma, metala elektroda izejas darba,
u.c. Lielakoties rezultati tiek skaidroti, nemot véra katra atseviska eksperimenta
ipatnibas. Si iemesla dé] SKP biezak tiek izmantota ka metode relativu mérijumu
veik$anai, piem., pétot gazu diftiziju materialos [52, 53], ka arl pétot dazadu
metalu sakauséjumus un to koroziju [54-56], ta vieta, lai veiktu absoltitus méri-
jumus, ka pieméram, organisku materialu Fermi limena noteiksanai.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Paraugu pagatavoSanas metodes

3.1.1. Paraugu veido3ana no Skiduma

Lielaka dala pétito organisko vielu kartinu tika veidotas no $kiduma izman-
tojot rotéjosa diska (spin-coating) metodi.

Saja metodé sakotnéji uz pamatnes tiek uznests $kidums ar pétamo vielu.
Pamatnei rotéjot, centrbédzes spéka iespaida liela dala $kiduma tiek aizsviesta
prom no pamatnes. Iztvaikojot $kidinatajam, Skiduma viskozitate palielinas, lidz
izveidojas cieta pétamas vielas kartina.

Darba tika izmantota rotéjosa diska iekarta Laurell WS-650 Sx—-GNPP/Lite.
Sai iekartai iespéjams uzstadit nepieciesamo rotacijas atrumu, paatrinajumu, ka
ari rotacijas ilgumu.

3.1.2. Termiska iztvaicéSana vakuuma

Termiskas iztvaicé$anas vakuuma metodes batiba ir cietu vielu iztvaicé$ana
pie noteiktas temperatiiras un spiediena ar sekojosu sublimaciju uz pamatnes. Si
metode tika izmantota $kidinatajos neskistosu mazmolekularu organisko vielu
plano kartinu iegtisanai, ka arl metala elektrodu uznesanai.

Paraugu pagatavo$anai tika izmantota laboratorija veidota termiskas iztvai-
céSanas vakuuma iekarta. Iekarta sastav no vakuuma kameras, kura vakuumu
nodrosina turbomolekularais stknis, stativa ar paraugu turétajiem iztvaicé$anas
avotiem, ka ari stravas avota. Sublimésana tika veikta, kad spiediens kamera bija
1-10-° mbar vai zemaks.

Metala elektrodi dazadiem paraugiem tika uznesti izmantojot Edwards
Auto 306 termiskas iztvaicé$anas vakuuma iekartu. Metalu iztvaicé$ana notika
pie 1-107° mbar liela spiediena. Uzne$anas atrums un uznestas kartinas biezums
tika mérits ar kalibrétu kvarca rezonatoru palidzibu.

3.1.3. Pamatnes sagatavosana (ITO kodinasana)

Visos fotoelektriskajos mérjjumos ki paraugu pamatne tika izmantoti ar
indija alvas oksidu (ITO) parklati stiklini ar 20 Q/kv. pretestibu. Lai iegttu vaja-
dzigas formas un izméra elektrodu, dala no ITO bija janokodina. Uz 1 x 1 collu
lielam stikla pamatnitém vajadzigaja forma un izméra tika uzliméta limlente
(Scotch Crystal tape). Péc tam stiklin$ tika iemérkts salsskabé, kam tika pievie-
notas cinka granulas, kuru reakcija rodas tdenradis, kas nokodina neapliméto
ITO elektrodu. Péc tam stiklini tika noskaloti ar destilétu adeni un no tiem tika
nonemta limlente, tad noskaloti acetona. Tad stiklini tika iemérkti hloroforma
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un uz 15 minGtém ievietoti ultraskanas vannina, kam sekoja iemérksana ace-
tona un 15 mintsu ilga skaloSana ultraskanas vannina. Péc tam sekoja ripiga
skalosana ar destilétu ideni. Nakamaja soli stiklini tika iemeérkti 2 % detergenta
$kiduma un atkal atstati ultraskanas vannina uz 15 minatém. Tam sekoja stikli-
nu skalo$ana destiléta adeni un 15 minates ultraskanas vannina destiléta adeni.
Nosléguma sagatavotie stiklini tika iemérkti izopropanola un uz 15 minatém
ievietoti ultraskanas vannina.

3.2. Darba izmantotas iekartas un metodes
3.2.1. Jonizacijas energijas mérijumi

Paraugi molekulu jonizacijas energijas mérijumiem tika veidoti par pamatni
nemot ar ITO parklatus stiklinus, kam ar kodinasanu bija izveidots lcm plats
ITO elektrods. Pamatnes virsma tika parklata ar pétamo vielu, izmantojot vienu
no divam planu kartinu iegti§anas metodém - termisko iztvaicé$anu vakuuma
vai ari rotéjosa diska metodi.

Kartinas no $kidumiem tika veidotas no hloroforma S$kiduma. 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 iegatas kartinas bija aptuveni 400-500 nm biezas, kas lava izvairities no
pamatnes ietekmes uz rezultatiem, ka ari pilniba nosedza pamatni, veidojot
nepartrauktu kartinu. Péc uznes$anas, paraugi tika zavéti uz plitinas 70 °C tem-
peratira aptuveni 15 min.

No skidinatajos neskistosam vielam, paraugi tika veidoti, izmantojot termis-
ko sublimésanu vakuuma. Planas kartinas tika uznestas laboratorija veidotaja
termiskas iztvaicé$anas iekarta. Sublimésana notika pie 1.10-> mbar vai zemaka
spiediena un uzne$anas atrums bija 0,5-1 nm/s.

Paraugu seérijas, kuras tika skatita jonizacijas energijas atkariba no kartinas
biezuma, $is biezums tika reguléts atkariba no paraugu veido$ana izmantotas
metodes: termiskaja sublimé$ana kartinas biezums tika variéts, mainot subli-
meésanas ilgumu; no Skidumiem pagatavotajiem paraugiem tika variéta vielas
koncentracija skiduma.

Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institata Organisko materialu labora-
torija tika izveidota iekarta materialu jonizacijas energijas mérijumiem, izman-
tojot fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopiju (FEIS). Iekartas uzbuve
paradita 3.1. attéla. FEIS iekarta sastav no: 1) baltas gaismas avota (Energetiq
LDLS EQ-99), 2) monohromatora (MYM-1), 3) solu motora, 4) solu motora va-
dibas bloka, 5) aizvara (Newport 76993), 6) cilindriskas kvarca lécas, 7) varsta,
8) varsta, 9) turbomolekulara sukna (Ilmvac CDK 240), 10) priek$vakuuma
stikna (Edwards nXDS 6i), 11) elektrometra (Keithley 617), 12) datora, 13) vara
elektroda izsisto elektronu sakersanai, 14) parauga turétaja ar paraugu.

UV starojums tika safokuséts uz spraugu elektroda. Izejot cauri spraugai
(2 x 15 mm), gaismas stars atkal kluva plataks, apgaismojot aptuveni 6 x 15 mm
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lielu parauga virsmas laukumu. Ta ka elektronu izrausana notiek no virsmas un
tas tuvuma esos$ajam molekulam, mérkis bija apgaismot péc iespéjas plasaku
virsmas laukumu.

Darba gaita tika izveidota programmatira, kas lava veikt automatizétus
meérijumus, vienlaicigi datus saglabajot MS Office Excel programma.
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3.1. attéls. FEIS iekartas shéma. Apziméjumi ir paskaidroti teksta

UPS meérjjumi tika veikti sadarbiba ar kompaniju Physical Electronics
(ASV), izmantojot PHI VersaProbe III daudzfunkcionalo UPS/XPS skené$anas
iekartu. Paraugi tika apstaroti ar 21,22 eV (He I linija) monohromatisku staro-
jumu. Lenkis starp krito§o UV starojumu un izrautajiem elektroniem bija 90°.

3.2.2. Fotovadamibas mértjumi

Fotovadamibas mérijjumiem tika izmantoti tie pasi paraugi, kas jonizacijas
energijas mérijumos. Siem paraugiem uz virsmas ar termisko iztvaicésanu vaku-
uma, izmantojot Edwards Auto 306 iekartu, tika uznesti aluminija (Al) elektro-
di. Al elektrodu uznes$anas atrums bija starp 0,15 un 0,20 nm/s un biezums bija
25 nm. Pie $ada biezuma Al elektrods ir elektrovadoss, bet arl puscaurspidigs
(aptuveni 40-50 % gaismas caurlaidiba), kas lava apgaismot pétito vielu caur
$o elektrodu. Tada veida tika iegati “sendvi¢a” tipa paraugi (stikls/ITO/pétita
viela/Al).

Fotovadamibas mérijumu sistéma bija lidziga fotoelektronu emisijas mériju-
mos izmantotajai. Atskiriba no fotoelektronu emisijas, kur elektronus sakero$ais
elektrods atradas 2 cm attdluma no parauga virsmas, fotovadamibas mérijumos
aug$éjais elektrods atradas uz pasas kartinas. Saja gadijuma elektriskie kontakti
tika pievienoti pie ITO un Al Fotovadamibas mérjjumos gaisma tika safokuséta
3 x 3 mm lielo laukumu, kur parklajas Al un ITO elektrodi. Fotovadamibas
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spektrala atkariba tika mérita ar 5 nm soli, vilpa garumu intervalu izvéloties
atkariba no pétitas vielas gaismas absorbcijas spektra.

3.2.3. Virsmas potenciala merijumi

Paraugi tika veidoti uz stikliniem, kam tika nokodinats ITO, atstdjot aptuve-
ni 5 mm platu elektrodu. Péc tam ar Edwards Auto 306 termiskas iztvaicéSanas
vakuuma iekartu tika uznesti paréjie elektrodi — aluminijs (Al), sudrabs (Ag),
var§ (Cu) vai zelts (Al). UzneSana notika pie 1-10-° mbar liela spiediena ar
0,15-0,20 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.
3.2. attélu).

No tadam vielam ka DMABI (2-[4-(N,N-dimetilamino)benzilidén]-1,3-in-
dandions), fulleréna atvasinajumi (Cg, PCBM, 4-(3’-fenil-3"H-ciklopropa[8,25]
(C70-D5h(6))[5,6]fullerén-3’-il)butanskabes metilesteris (PC,;BM)), (2,5-cik-
loheksadién-1,4-diilidén)dimalononitrils (TCNQ) un TPD paraugi tika ieguti
ar termisko iztvaicéSanu vakuuma, izmantojot laboratorija veidoto sublimésanas
iekartu. Ar masku palidzibu tika aizsegta puse parauga, iegistot paraugu, kuram
bija iespéjams nomeérit gan katra elektroda izejas darbu, gan pétitas vielas vir-
smas potencialu virs katra no elektrodiem (skat. 3.2. attélu).

Pargjas vielas — P3HT, poli[1-(9-karbazolil)etan-1,2-diils] (PVK), po-
li(metilmetakrilats) (PMMA), (2-{4-[N,N-bis(trifenilmetoksietil)amino]benzi-
lidén}-1,3-indandions) (DMABI-6Ph) - tika iz$kidinatas hloroforma. Kartinas
no $im vielam tika veidotas ar rotéjosa diska metodi. Paraugu pagatavos$anas
parametri bija tadi pasi ka aprakstits 3.2.1. nodala. So paraugu biezums bija no
400 lidz 600 nm.

X

Dazadi elektrodi

/ Stikla pamatne

3.2. attéls. Parauga shéma virsmas potenciala mérijumiem ar Kelvina zondi

Organisko vielu virsmas potenciala meérfjjumi tika veikti izmantojot KP Te-
chnology SKP5050 Kelvina zondes iekartu, kas nodrosina mérfjumu precizitati
lidz 3 meV. KP Technology veidotajas Kelvina zondes mérijjumu iekartas tiek
pielietots “peak-to-peak” sprieguma princips, kura tiek mainits uzliktais sprie-
gums (U,,,) un tiek registréts iegttais spriegums (U,,) [57]:
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Upip = (A® — Ugppi)RCowe sin(wt + 6) 3.1.

kur A ir izejas darbu starpiba starp zondi un paraugu, R ir stravas-sprieguma
parveidotaja pretestiba, C, ir vidéja Kelvina zondes kapacitate, € ir modulacijas
indekss, w svarstibu cikliska frekvence, t ir laiks un 6 svarstibu faze. Ta ka starp
uzlikto un nomerito spriegumu ir lineara sakariba, tad no $iem mérijumiem var
noteikt AD.

Pirms katras mérfjumu sérijas Kelvina zonde tika kalibréta, izmantojot
augsti orientéta pirolitiska grafita (highly oriented pyrolityc graphite (HOPG))
paraugu, kura izejas darba veértiba ir zinama: ®yopg = 4,93 £ 0,03 eV [47].

3.2.4. Absorbcijas spektra mérijumi

Paraugi gaismas absorbcijas mérjjumiem tikai veidoti par pamatni izvéloties
vai nu priek$metstiklinu vai ari kvarca stiklu. Atkariba no vielas $kidibas, kar-
tina tika veidota vai nu ar termisko iztvaicé$anu vakuuma vai ar rotéjosa diska
uzne$anas metodi. So paraugu biezums tipiski bija robezas starp 100 un 150 nm.

Sadu kartinu iegiisanai $kiduma koncentracija bija aptuveni 10 mg/ml,
rotacijas atrums — 400 apgr./min, paatrinajums - 400 apgr/min-s, rotacijas il-
gums — 40 s. Péc uzneSanas kartinas tika karsétas uz plitinas 70 °C temperatiira
aptuveni 15 min.

Ar termisko sublimés$anu vakuuma iegatas kartinas parsvara bija polikris-
taliskas. Sadas kartinas notiek spéciga gaismas izkliede, kas nelauj iegit korektu
gaismas absorbcijas spektru. Tam vielam, kas veidojas optiski dzidras kartinas,
tas tika uznestas pie 1-10-> mbar vai zemaka spiediena ar atrumu 0,5 nm/s.

Gaismas absorbcijas un caurlaidibas spektri tika meériti ar augstas izskirtspe-
jas 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 vilpa garumu.

3.2.5. Cetru kontaktu metode elektriskas vaditspéjas mérijumiem

Paraugi elektriskas vaditspéjas mérjjumiem tika veidoti uz attiritas stikla
pamatnes. Sakotnéji vai nu ar termisko iztvaicé$anu vakuuma vai ar rotéjosa
diska metodi tika uzklata pétama viela. Vara elektrodi tika ieguti ar termiskas
iztvaicé§anas vakuuma metodi, vajadzigo formu panakot ar masku palidzibu.
Tegtito paraugu shéma ir redzama 3.3. attéla.

Paraugu veido$anas parametrus skatit iepriek$éjas nodalas.

Cetru kontaktu metodes iekarta sastavéja no KEITHLEY 6487 ampérmetra
ar iebtivétu sprieguma avotu un KEITHLEY 6514 elektrometra. Elektrometrs
tika pieslégs pie parauga vidéjiem kontaktiem (skat. 3.3. attélu) un tika meéri-
ta sprieguma starp Siem kontaktiem vértiba. Savukart ampérmetrs ar iebuvéto
sprieguma avotu tika pievienots parauga aréjiem kontaktiem. No iegiitas
voltampéru raksturliknes un parauga parametriem tika aprékinata materiala
ipatnéja elektriska vaditspéja.
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3.3. attéls. Parauga shéma elektriskas vaditspéjas noteiksanai

3.2.6. Kartinpu biezuma mérTjumi

Pétito kartinu biezums tika mérits ar virsmas profilometru Veeco Dektak
150. Saja metodé tiek registréts pari paraugam slidosas zondes (“adatas”) pozi-
cija, kas péc tam tiek attélota mérijjumu programma. Ta ka organiskie materiali
ir relativi miksti, tad spéks, ar kadu adata spiez uz parauga virsmu, tika izveéléts
mazs (~ 10 pN). Saja darba visos mérjjumos izmantotas adatas gala diametrs
bija 12,5 pm.

3.2.7. Skenéjosa elektronu mikroskopa meérfjumi

Paraugu morfologijas pétijumiem tika izmantots Tescan Lyra SEM-FIB
skenéjosais elektronu mikroskops. Darba izmantotais elektronus paatrinosais
spriegums bija 5-10 kV. Paraugu virsma tika skatita 1000 lidz 10 000 reizu liela
palielinajuma.

3.2.8. Fotovoltaiska efekta mértjumi

Paraugi fotovoltaiska efekta mérijumiem tika veidoti uz ITO parklatiem
stikliniem, kur ITO bija nokodinats, atstajot 1 cm platu elektrodu. Tam pa
virsu ar rotéjosa diska metodi tika uznesta PEDOT:PSS kartina, kas kalpoja ka
caurumu ekstrakcijas slanis. PEDOT:PSS uzne$anas parametri bija: paatrina-
jums — 2500 apgr./(min-s), rotacijas atrums — 2500 apgr./min, rotacijas ilgums -
80 sekundes. Péc tam paraugs tika zavéts uz plitinas 30 min 150 °C temperatiira.
PEDOT:PSS slana biezums bija ap 40 nm.

Aktivais slanis tika veidots, hloroforma izskidinot pétito vielu (vienu
no trim piranilidéna fragmentu saturo$iem savienojumiem) un PCBM.
Vielu masu attieciba bija 1:1. Iegiita $kiduma koncentracija visos gadijumos
bija 60 mg/ml. Ari aktivais slanis tika uznests ar rotéjosa diska metodi. Saja
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gadijuma uznesanas parametri bija: paatrinajums — 300 apgr./(min-s), rotacijas
atrums - 300 apgr./min, rotacijas ilgums - 40 sekundes. Péc tam paraugs tika
zaveéts uz plitinas 15 min 120 °C temperatiira.

Augséjie elektrodi tika uznesti, izmantojot vielu termisko iztvaicé$anu va-
kuuma. Ka pirmais, izmantojot Edwards Auto 306, tika uznests barija fluorids
(BaF,) 1 nm biezuma. Uzne$anas 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 kontroléti ar masku palidzibu.

leguita parauga struktiira bija ITO/ PEDOT:PSS/ pétita viela: PCBM/ BaF,/ Al
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3.4. attéls. Fotovoltaisko mérijumu veik$anas iekarta. Apziméjumi ir paskaidroti teksta

Fotovoltaisko efektu raksturosanai vajadzigie lielumi tika iegati no voltam-
péru raksturliknu mérijumiem. Sajos mérijumos spriegums tika mainits robezas
no -0,1 V lidz (U,. + 0,04) V spriegumam ar 0,01 V lielu soli. Eksperimentos
tika izmantota 3.4. attéla redzama iekarta, kura izmantoti: 1) ksenona lampa
ka gaismas avots, 2) filtru mainitajs (Andover Corporation) ar interferences
filtriem, 3) kvarca léca, 4) aizvars (Newport 76993), 5) vilnvads, 6) turbomo-
lekulara stukna sistéma Ilmvac CDK 250, 7) KEITHLEY 6517B elektrometrs ar
iebavétu sprieguma avotu, 8) dators mérijumu registrésanai un datu apstradei,
9) vakuuma kamera.

Fotovoltaiska efekta mérijumi tika veikti vakuuma pie aptuveni 1-10-> mbar
liela spiediena, lai izvairitos no gaisa esosa skabekla un mitruma ietekmes.
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4. REZULTATI UN DISKUSIJA

4.. Piranilidena fragmentu saturoSu savienojumu
fotoelektriskie mérfjumi

Pétijumiem tika izvéléti 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(trifenilmetoksi-
etil)amino]stiril}-6-terc-butil-4H-pirans ~ (JWK-1TB),  4-dicianometilén-2-
{4-[N,N-bis(trifenilmetoksietil)Jamino]stiril}-6-terc-butil-4H-pirans (DWK-1TB).
Vielu strukturformulas ir paraditas 4.1. attéla.

o

b) "\N)‘\N/H C) s~ A

QO
J

4.1. attéls. Piranilidena fragmentu saturo$u molekulu kimiska struktara:
a) ZWK-1TB; b) JWK-1TB; ¢) DWK-1TB. Pilnie vielu nosaukumi doti teksta

So savienojumu elektronu akceptorajam grupam pievienotas lielas, telpiskas
grupas samazina molekulu savstarpéjo mijiedarbibu, laujot paraugus veidot
no $kidumiem. Pétito savienojumu sintéze ir aprakstita [58]. So savienojumu
absorbcija ir spektra redzamaja dala starp 400 nm un 600 nm vilna garumu. Tie
ir tuvi Saules intensitates spektralajam sadalijumam redzamaja spektra apgabala,
kas varétu Jaut iegut efektivas saules Sinas.

4.1.1. Energijas limenu noteikSana

Pétitajiem savienojumiem, izmantojot FEIS metodi, tika noteikts jonizacijas
energijas limenis. 4.2. a attéla ir paradita fotoelektronu emisijas iznakuma spek-
trala atkariba DWK-1TB paraugam. Fotoelektronu emisijas spektra tiek atrasts
Y2/5(hv) = 0. leguta vertiba tiek uzskatita par pétita savienojuma jonizacijas
energiju (I).
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Pétitajam vielam tika veikti fotovadamibas mérijumi, lai iegltu energijas
spraugas starp jonizacijas energiju un elektronu afinitati vértibu. No $iem mé-
rijumiem tika aprékinata fotovadamibas kvantu efektivitate f(hv) un iegita tas
spektrala atkariba. Tika noteikts punkts, kura $%5(hv) = 0 (skat. 4.2. b attélu),
kas tiek uzskatits par fotovadamibas sliek$na vértibu (Eg,) [59, 60].

a) b) 2/5 "
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4.2. attéls. a) DWK-1TB jonizacijas energijas noteiksana; b) JWK-1TB fotovadamibas
sliek$na energijas noteiksana

Pétito savienojumu elektronu afinitates (E,) limena energija tika aprékinata
ka starpiba starp jonizacijas energiju (I) un fotovadamibas sliek$na vértibu (Ey,):

E,=1-E, 4.1.
Tada pasa veida tika iegiitas ari energijas limenu vértibas elektronu akcep-

torajam materialam PCBM. So materialu energijas limenu vértibas ir apkopotas
4.1. tabula.

4.1. tabula. Piranilidena fragmentu saturosu savienojumu energijas limenu veértibas
un sagaidama atvertas kédes sprieguma (U,) vértiba “pétita viela: PCBM” saules $§iina

Organiska viela I ev Ey» eV E, eV Uy, V

(£ 0,03 eV) (£ 0,03 eV) (£ 0,05 eV) (+ 0,08 V)
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

Atvertas kédes spriegums (U,.) nosaka maksimalo no saules $unas iegusta-
mo sprieguma veértibu. U, aprékinasanai ir iegtita empiriska formula:

Uoe =3 (Ia— Eqa) — 0,3V
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kur I, elektronu donora materiala jonizacijas energija, bet E,, ir elektronu
akceptora materiala elektronu afinitates limenis [61].

Izmantojot iegitas molekulu energijas limenu vértibas, tika aprékinats at-
veértas kédes spriegums katram piranilidéna fragmentu saturo$am savienojumam
kombinacija ar PCBM, ja tiek veidota organiska saules $tina (skat. 4.1. tabulu).
Sadam saules $inam varétu sagaidit relativi lielu U,, kas biitu 1,50 V un vairak.
Lidz $im ieguitas U, vértibas organiskajas saules §inas parasti ir lidz 1V [62].

4.1.2. Fotovoltaiskie mértjumi

Pétitajiem paraugiem pie dazadiem kritosas gaismas vilna garumiem tika
uznemtas voltampeéru raksturliknes. Iegtto liknu pieméri JWK-1TB:PCBM
(4.3. a attéls) un ZWKI-1TB:PCBM (4.3. b attéls) paraugiem parada izteiktas
atskiribas starp pétitajiem savienojumiem.
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4.3. attels. Voltampéru raksturliknu piemeéri a) JWK-1TB:PCBM un b) ZWKI-
1TB:PCBM paraugiem pie dazadiem vilna garumiem

Issleguma stavas (isc) vértibas abos gadijumos ir relativi lidzigas (~ 1-107 A),
savukart atvértas kédes spriegums JWK-1TB:PCBM gadijuma sasniedz aptuveni
0,40 V, sagaidamo 1,50 V vieta. Tapat ir redzams, ka JWK-1TB:PCBM paraugam
voltampéru raksturliknes ir ieliektas, kas norada uz problémam ar ladinneséju
ekstrakciju no parauga.

No nomeéritajam voltampéru raksturlikném, tiek iegiti tadi fotovoltaisko
efektu raksturojosi parametri ka issléeguma stravas blivums j,. (LA/cm?), atvértas
kédes spriegums U, (V), un generéta ladinneséja uz krito$o fotonu efektivitate
(Incident Photon to Charge Carrier Efficiency) IPCE (%) [63]:

_ Jsc(ma/cm?) 1240

IPCE(%) = i (W Jem?) 2(um) 100 4.3.

kur i, ir krito$as gaismas intensitate. IPCE spektrala atkariba parada, kura spek-
tra apbabala saules $tina strada efektivi un kura apgabala ir novérojami spécigi
zudumi [64]. legitie rezultati ir apkopoti 4.2. tabula.
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4.2. tabula. Fotovoltaisko efektu raksturojoso lielumu maksimalas vértibas

Sistema Jscmax> WA/cm? Usemaw V IPCE,.rr %
ZWK-1TB:PCBM 0,76 0,17 0,3
JWK-1TB:PCBM 1,10 0,40 0,4
DWK-1TB:PCBM 2,50 0,60 1,0

4.4. a—c attéla ir paradita IPCE spektrala atkariba WK-1TB:PCBM parau-
giem. DWK-1TB:PCBM un JWK-1TB:PCBM gadijuma ir novérojams strauj$
IPCE kritums $o paraugu absorbcijas maksimuma tuvuma, kas norada uz izvei-
dotas sistémas nespéju tikt gala ar sageneréto ladinneséju skaitu. Sajos paraugos
notiek caurumu un elektronu rekombinacija, pirms ladinneséji ir paspéjusi tikt
ara no parauga. ZWK-1TB:PCBM parauga IPCE spektrs atkarto absorbcijas
spektru, kas varétu noradit, ka $1 sistéma vislabak spéj aizvadit sagenerétos la-
dinneséjus. Tomér, DWK-1TB:PCBM efektivitates minimuma ir vismaz divreiz
efektivaks par ZWK-1TB:PCBM sistému.
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4.4. attels. IPCE % un absorbcijas spektra salidzinajums a) DWK-1TB:PCBM
paraugam; b) JWK-1TB:PCBM paraugam; c) ZWK-1TB:PCBM paraugam;
d) Fotostravas atkariba no kritosas gaismas intensitates JWK-1TB:PCBM paraugam

pie 490 nm vilpa garuma
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JWK-1TB:PCBM paraugam tika uznemta generétas fotostravas atkariba no
krito$as gaismas intensitates pie 490 nm vilna garuma, kas atbilst JWK-1TB ab-
sorbcijas maksimumam. Ka redzams 4.4. d attéla, sakotnéji, palielinoties gaismas
intensitatei, iegta fotostravas vértiba lineari pieaug, bet, gaismas intensitatei sa-
sniedzot aptuveni 50 uW/cm?, fotostrava tiecas uz piesatinajumu. Tas nozimé, ka
JWK-1TB:PCBM sistéma spéj tikt gala tikai ar nelielu dalu sageneréto ladinneséju.

Visi energijas limenu mérijumi ir veikti tiru vielu relativi biezam (400-
500 nm) kartinam, kas nelauj spriest par metals — organiska viela vai organiska
viela — organiska viela robezvirsmu ietekmi. Iespé&jams, ka $eit pie viena vai otra
elektroda ir izveidojies blokéjoss slanis, kas apgritina ladinneséju ekstrakciju
no parauga.

4.1.3. Secinajumi

Kaut ari péc noteiktajam energijas limenu vértibam “pétita viela:PCBM” sis-
témam butu sagaidams, ka atvértas kédes spriegums (U,.) batu ap 1,50 V, tomér
DWK-1TB:PCBM gadijuma tas bija 0,60 V, bet ZWK-1TB:PCBM gadijuma pat
tikai 0,17 V.

Spécigais IPCE kritums absorbcijas maksimuma JWK-1TB:PCBM gadijuma
norada uz sistémas nespéju tikt gala ar sageneréto ladinu skaitu. To apstiprina
ari fotostravas atkaribas no gaismas intensitates mérjjums: jau pie relativi mazas
gaismas intensitates (50 pW/cm?) ir novérojama fotostravas piesatinasanas.

Energijas limenu vértibas, ko iegust tiru materialu mérijumos, ne vienmeér
sniedz informaciju par to, kada bus materialu saderiba. Ir nepiecie$ami mériju-
mi, kas spéj noteikt robezvirsmu starp dazadiem materialiem ietekmi uz visas
sistémas efektivitati.

4.2. Elektrods — organiska viela robeZvirsmas pétijumi

Realas iericés (piem., organiskas saules §tinas vai organiskas gaismu emitéjo-
$as diodés) efektivitati nosaka ne tikai katra atseviska materiala efektivitate, bet
arl materialu savstarpéja saderiba. Tapéc ir svarigi noskaidrot energijas limenu
(jonizacijas energija un elektronu afinitate) iespéjamas nobides robezvirsmu ar
citiem materialiem tuvuma.

Tika izveidotas divas paraugu sérijas — viena sérija uz ITO parklatiem stik-
liniem ar termisko iztvaicésanu vakuuma tika uznests DMABI, savukart otra
sérija tika pétits DMABI-6Ph. DMABI ir labi pazistams un zinams savienojums,
kura fotoelektriskas ipasibas ir pétitas jau ieprieks [65, 66].

No DMABI (4.5. a attéls) iegatas kartinas ir polikristaliskas, tapéc, lai sa-
mazinatu mijiedarbibu starp blakus eso$ajam molekulam, abas metila grupas
DMABI molekula tika aizstatas ar telpiskajam tritiloksietila grupam (skat.
4.5. b attélu). Sis grupas veicina amorfu kartinu veidosanos, tas pagatavojot
no skidumiem. Abi $ie savienojumi ir sintezéti Prof. V. Kokara grupa, Rigas
Tehniskaja universitaté, un to sintéze ir publicéta [67, 68].
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4.5. attéls. Pétitas vielas: a) DMABI; b) DMABI-6Ph

legito paraugu kvalitates un morfologijas noteiksanai tika izmantots ske-
néjosais elektronu mikroskops (SEM) un ar to iegltie paraugu virsmas attéli.

4.6. attéls. SEM attéli DMABI-6Ph kartinam ar biezumu: a) 5 nm, 1000 x
palielinajums; b) 20 nm, 10 000 x palielinajums; ¢) 550 nm, 10 000 x palielinajums;
DMABI kartinam ar biezumu: d) 20 nm, 10 000 x palielindjums; e) 120 nm,

10 000 x palielindjums; f) 1500 nm, 10 000 x palielinajums

Ta ka DMABI-6Ph gadijuma SEM attélos netika novéroti nekadi kristaliti
(4.6. a—c attéls), tad var pienemt, ka iegutas kartinas ir amorfas. Nemainot kar-
tinas uzne$anas parametrus (roté$anas atrums, paatrinajums), kartinas biezu-
mu ir iespé&jams izmainit, variéjot pétitas vielas koncentraciju skiduma [69]. Jo
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mazaka ir vielas koncentracija, jo planakas kartinas iespéjams iegtit. Paraugam,
kura pagatavos$anai tika izmantots skidums ar koncentraciju 0,5 mg/ml, var no-
vérot tikai atsevi$kas pilienveida salinas uz pamatnes (tumsie punkti 4.6. a at-
téls). Palielinot izmantota skiduma koncentraciju, arl iegato salinu izméri
palielinajas, lidz tas saka apvienoties, atstajot vairs tikai atseviskus neparklatus
ITO apgabalus (gaisie laukumi 4.6. b attéls). Nepartrauktas, kvalitativas kartinas
tika jegiitas izmantojot $kidumus ar 15 mg/ml vai lielaku vielas koncentraciju
$kidinataja. Saja gadijuma iegiitais DMABI-6Ph kartinas biezums bija aptuveni
100 nm.

DMABI gadijjuma iegtie paraugi bija polikristaliski. Planako kartinu ga-
dijuma tika iegati tikai atseviski kristaliti (4.6. d attéls.), kuru garums bija no
500 nm lidz pat 1,5 pm. Pat tad, kad kartinas biezums bija 120 nm, paraugu
joprojam veidoja atseviski kristaliti (4.6. e attéls), kas uz ITO virsmas saka or-
ganizéties, sakartojoties garas kédés, pieaugot uznestajam vielas daudzumam.
Parauga biezumam sasniedzot 1 pm, pamatnes virsma bija pilniba parklata,
veidojot nepartrauktu kartinu (4.6. f attéls).

Lai iegatu ITO izejas darba vértibu, tika attélota fotoelektronu emisijas
iznakuma Y'/2(hv) spektrala atkariba. Grafika augo$a dala tika aproksiméta ar
linearu funkciju lidz Y'/2(hv) = 0, kas tiek uzskatita par ITO izejas darba vértibu.
Tira ITO gadijuma @0 = 4,79 + 0,03 eV, kas labi sakrit ar literatiird atrodama-
jam vertibam [70, 71]. Kad ITO tika parklats ar planu organiskas vielas kartinu,
tika noveérota ta izejas darba nobide, kas tiek saistita ar vakuuma limena nobidi
metals — organiska viela robezvirsmas tuvuma. DMABI paraugu gadijuma ITO
izejas darbs palielinajas par A = 0,40 eV, sasniedzot 5,20 eV (skat. 4.7 a attélu).
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. 4.7. ¢ attélu). Tiek uzskatits, ka $adas vakuuma limena nobides
rada elektriskais dipols pie elektrods - organiska viela robezvirsmas [12, 13].
Saja gadijuma to varétu izraisit molekulu pastavigo dipolu sakartoanas ITO /
organiska viela robezvirsmas tuvuma.

Abu organisko vielu paraugu sérijam tika iegtita jonizacijas energijas atkari-
ba no kartinas biezuma. 4.7. a un c attéla ir redzams, ka péc lineara ITO radita
signala pieauguma seko strauj$ organiskas vielas radits signala pieaugums. Sada
gadijuma fotoelektronu emisijas signalu var izteikt ka divu atsevisku un neatka-
rigu signalu summu [72]:

Y(hv) = x(hv — ®;70)?H(hv — ®1¢) + y(hv — D3/2H(hv — I) 4.4,

kur x un y ir konstantes, kas parada attiecigi ITO un organiskas vielas radita
signala lielumu, H(E) ir Hevisaida funkcija, kuras veértiba ir

_(0,jaE<0
H(E) = {l,ja e 45.
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4.7. attéls. 1zejas darba un jonizacijas energijas noteiksana atkariba no organiskas
vielas kartinas biezuma a) ITO, parklatam ar DMABI; b) DMABI; ¢) ITO, parklatam
ar DMABI-6Ph; d) DMABI-6Ph

Lai iegitu pétito organisko vielu jonizacijas energijas vértibas, no kopéja
fotoelektronu emisijas signala tika atnemts ITO raditais signals. Lidzigi ka ITO
gadijuma, fotoelektronu emisijas iznakums Y?/5(hv) tika attélots atkariba no
fotonu energijas un grafika augosa dala aproksiméta ar linearu funkciju lidz
Y2/5(hv) = 0.

4.7.b un d attéla ir paradita attiecigi DMABI un DMABI-6Ph fotoelektronu
emisijas spektrala atkariba dazada biezuma kartinam.

DMABI gadijuma ta jonizacijas energija palielinas, palielinoties kartinas
biezumam. Tam sasniedzot 70 nm, jonizacijas energijas sasniedz plato vérti-
bu Ipyam = 5,55 £ 0,03 eV. Talaka kartinas biezuma palielinasana jonizacijas
energiju vairs neizmaina (skat. 4.8. a attélu). DMABI-6Ph gadijuma jonizacijas
energija samazinas, palielinoties kartinas biezumam. Plato vértiba ir sasniegta
jau 20 nm biezai kartinai (skat. 4.8. b attélu), un ir Ipyaprern = 5,68 £ 0,03 eV.
Visas jonizacijas energijas izmainas tika novérotas paraugiem, kuru biezums bija
70 nm vai mazak DMABI gadijuma un 20 nm vai mazak DMABI-6Ph gadiju-
ma. Ka aprakstits ieprieks, nepartrauktas kartinas tikai iegttas tikai sasniedzot
aptuveni 1 um DMABI paraugiem un aptuveni 100 nm DMABI-6Ph paraugiem.
Tas nozimé, ka novérotas energijas limenu izmainas nav saistitas tikai ar to, kada
dala no ITO ir vai nav parklata ar organisko vielu.
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4.8. attéls. Jonizacijas energijas atkariba no kartinas biezuma a) DMABI;
b) DMABI-6Ph. Ielikumi parada pilnu kartinu biezuma diapazonu

Starpiba starp jonizacijas energiju un elektronu afinitati tika ieguta ka
sliek$na vértiba fotovadamibas mérjjumos. DMABI gadijuma Ey, pyap = 1,91 +
0,03 eV, bet DMABI-6Ph gadijuma Ey, pmasiern = 2,12 £ 0,03 eV. No visiem
fotovadamibas un fotoelektronu emisijas datiem ir iespéjams izveidot abu pétito
savienojumu energijas limenu shému, kas paradita 4.9. attéla. Uz ITO/DMABI
robezvirsmas ir izveidojusies barjera elektronu transportam no DMABI uz ITO
[13, 73, 74], savukart pie ITO/DMABI-6Ph robezvirsmas ir izveidojusies barje-
ra caurumu transportam no organiskas vielas uz ITO. Sis atskiribas elektronu
un caurumu bloké$ana uz elektrods / organiska viela robezvirsmas ir bitisks
aspekts, ko nemt véra, veidojot ierices (saules $tinas vai gaismu emitéjosas dio-
des) no $adiem materialiem.

a b) E E
) Ercro T A=040eV Fue ) Baro /] 4=030ev
5,68 eV
5,55 eV
4,79 eV 479V
® 2,12eV
1,91 eV '

o E L Elcmz

4.9. attéls. Energijas limenu shéma pétitajam vielam: a) DMABI; b) DMABI-6Ph

4.2.1. Secinajumi

Tika paradits, ka FEIS metode var tikt izmantota elektrods / organiska
viela robezvirsmas pétjjumiem. 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 iespéjams konstruét energétisko limenu shému. Kaut ari DMABI
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un DMABI-6Ph molekulu aktiva dala ir viena un ta pati, tomér to uzvediba
robezvirsmas ar ITO tuvuma bija pretéja: ITO/DMABI robezvirsma strada ka
elektronus blokéjoss slanis, savukart ITO/DMABI-6Ph robezvirsma ir cauru-
mus bloké&joss slanis. Sada informacija ir vitali svariga, veidojot daudzslanu
struktiiras, piem., organiskas saules $anas.

Atteli, kas iegiti ar skenéjosSo elektronu mikroskopu, paradija problémas,
kas ir saistitas ar kartinu kvalitati. Pirmkart, abi pétitie savienojumi sakotnéji
tiecas veidot atseviskas salinas, nevis nepartrauktu kartinu, kad uz pamatnes
ir uznests neliels daudzums vielas. DMABI-6Ph gadijjuma nepartraukta kartina
veidojas tikai no 100 nm biezuma, savukart DMABI gadjjuma pamatne ir pil-
niba parklata, kartinas biezumam parsniedzot 1 um. Otrkart, kartinas biezuma
noteik$ana 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 ari patiesiba tiek mérits tikai atsevisko salinu augstums.

4.3. Organiska viela - organiska viela robezvirsmas pétijumi

Tikpat svariga, ka informacija par energijas limenu nobidi metals - organis-
ka viela robezvirsmas tuvuma, ir ari informacija par energijas limenu izmainam
OV-OV robezvirsmas tuvuma.

4.3.1. Slanaini paraugi

Jonizacijas energija organiska viela - organiska viela robezvirsmas tuvuma
tika pétita sisttmai P3HT/PCBM, kur uz poliméra P3HT kartinam ar termisko
iztvaicé$anu vakuuma tika uznesti dazada biezuma PCBM slani. 4.10. a attéla ir
paradita fotoelektronu emisijas iznakuma atkariba no fotonu energijas dazada
biezuma PCBM kartinam. Seit ir novérojamas divas svarigas lietas.
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4.10. attéls. a) Slanaino paraugu fotoelektronu emisijas iznakuma spektrala
atkariba; b) Norméta fotoelektronu emisijas iznakuma spektrala atkariba.
Ielikums pietuvinati parada augsto fotonu energiju spektra dalu
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Pirmkart, pie maziem auggéja slana biezumiem nav novérojams signals, ko
raditu PCBM, savukart poliméra radita signala amplitida samazinas, jo PCBM
slanis absorbé dalu no UV starojuma. Turklat, palielinoties PCBM slana bie-
zumam, palielinas no P3HT nako$o elektronu izkliede, kas savukart samazina
iegnta signala amplitadu.

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

Fotoelektronu emisijas spektri, kuros ir novérojams poliméra raditais
signals, tika normeéti, lai $os spektrus varétu vienkarsak salidzinat. Ka redzams
4.10. b attéla, palielinot PCBM slana biezumu, nav novérojamas nekadas P3HT
jonizacijas energijas izmainas. Starp 4 eV un aptuveni 5,5 eV $ie spektri ir iden-
tiski. Iespéjams ka P3HT jonizacijas energijas izmainas nav novérojamas, jo to
molekulu skaits, kas atrodas OV-OV robezvirsmas tuvuma, ir niecigs salidzinot
ar molekulu skaitu parauga tilpuma. Saja gadijuma iegGta P3HT jonizacijas
energija bija Tpyyr = 4,54 + 0,03 eV.

Augsto energiju spektra gala ir novérojama neliela PCBM ietekme (4.10. b at-
téla ielikums). 5 nm un 10 nm PCBM Kkartinas UV absorbcija ir tik nieciga,
ka raditais signals tiek nomaskeéts zem daudz lielaka P3HT signala. Sasniedzot
12 nm biezumu, PCBM raditais signals ir palielingjies un klast novérojams aug-
sto fotonu energiju (hv > 6 eV) spektra dala.
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4.11. attéls. a) norméta PCBM radita fotoelektronu emisijas spektrala atkariba;
b) energijas limenu shéma P3HT/PCBM robezZvirsmai

Lai jegtitu 12 nm bieza PCBM slana radito signalu, no “salikta” spektra tika
atnemts tirais poliméra raditais signals. Sada veida iegitais 12 nm PCBM Kkarti-
nas spektrs ir redzams 4.11. a attéla. PCBM slana biezumam sasniedzot 15 nm,
vairs netika novérots polimeéra signals.
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Lielakas PCBM jonizacijas energijas limena izmainas ir novérojamas $aura
(aptuveni 20 nm) robezvirsmas apgabala. Kamér 12 nm biezai PCBM kartinai
ieghita jonizacijas vértiba sasniedza Ipcpy = 6,15 €V, biezakajam (200 nm) slanim
iegtita 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 $os datus, ir iespé&jams izveidot energijas limenu shému P3HT/PCBM
sistémai, kas ir redzama 4.11. b attéla.

4.3.2. Tilpuma sajauktu vielu paraugi

Virsmas morfologija

Ka jau 4.3.1. nodala tika aprakstits, mazais P3HT molekulu skaits OV-OV
robezvirsmas tuvuma, salidzinot ar molekulu skaitu tilpuma, varéja bat par
iemeslu tam, kapéc netika novérotas nekadas poliméra jonizacijas energijas
izmainas, uz kartinas uznesot PCBM slani. Turklat, veidojot organiskas saules
$unas, abas aktivas vielas parasti tiek sajauktas kopa, veidojot tilpuma hetero-
pareju. Sada gadijuma tiek palielinats robezvirsmas laukums. So iemeslu dé] tika
apskatita sistéma, kad P3HT un PCBM ir sajaukti parauga tilpuma.

Tirs P3HT paraugs, veidots no hlorbenzola $kiduma, bija gluds un bez
redzamam struktiram. PCBM iejauk$ana $kiduma radija ievérojamas izmainas
paraugu morfologija. Palielinot PCBM masas dalu parauga, uz parauga virsmas

4.12. attels. SEM attéli a) P3HT paraugs no hloroforma skiduma; b) P3HT:PCBM
(1:10) paraugs no hloroforma skiduma; c¢) P3HT:PCBM (1:3) paraugs no hlorbenzola
$kiduma; d) P3HT:PCBM (1:10) paraugs no hlorbenzola skiduma. Visos gadijumos
izmantots 1000 reiZu palielinajums
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tika novéroti PCBM kristaliti. Kad P3HT:PCBM masu attieciba bija 1:3, uz
virsmas eso$o PCBM kristalitu izmérs bija ap 20 pum (4.12. ¢ attéls). Palielinot
fulleréna masas dalu P3HT:PCBM maisijuma lidz 1:10, PCBM kristaliti parklaja
ievérojami lielaku dalu virsmas, ka ari to izmérs palielinajas lidz pat 50-60 pm,
turklat, tie veidoja sazarotas struktiiras (skat. 4.12. d attélu). Visticamak, ka
paraugu pagatavosanas apstakli (piem., ZavéSanas temperatiira un laiks) spécigi
ietekmé PCBM uzvedibu.

P3HT:PCBM paraugi, kas bija pagatavoti no hloroforma, bija gludi un bez
redzamam struktaram. Ari tad, kad P3HT:PCBM masu attieciba bija 1:10 un pat
1:50, uz parauga virsmas netika novéroti nekadi PCBM kristaliti (4.12. b attéls).
Hloroforma atra iztvaiko$ana un relativi zema paraugu Zavésanas temperattra
(70 °C) nepielava P3HT un PCBM agregaciju.

Jonizacijas energijas mérfjumi no hlorbenzola $kiduma pagatavotajiem

paraugiem

Visiem no hlorbenzola pagatavotajiem P3HT:PCBM paraugiem fotoelektro-
nu emisijas signals tika iegiuts gandriz tikai no poliméra. PCBM ietekme $ajos
meérjjumos bija nieciga (skat. 4.13. attélu). 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 4.3.1. nodala,
tira PCBM raditais signals ir gandriz par kartu mazaks neka P3HT raditais.
Otrkart, PCBM jonizacijas energija ir ap 6 eV, kamér P3HT jonizacijas energija
ir 4,54 eV. Tas nozimé, ka fotoni ar energiju mazliet virs 6 eV jonizé tikai nelielu
dalu no PCBM molekulam, savukart P3HT molekulas viegli tiek jonizétas. So
abu efektu ietekme var nomaskét PCBM ietekmi kopéja fotoelektronu emisijas
signala. Visos $ajos mérijumos iegita P3HT jonizacijas energija bija Ipsyyr =
4,54 + 0,03 eV, kas sakrit ar tira P3HT jonizacijas energiju. Turklat $is rezultats
sakrit ar vertibu, kas iegiita slanainiem paraugiem 4.3.1. nodala.
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4.13. attéls. Fotoelektronu emisijas spektrala atkariba dazadam P3HT:PCBM masu
attiecibam paraugiem, kas pagatavoti no hlorbenzola skiduma
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Saja sérija signalu pamata rada molekulas no tira P3HT apgabaliem, nevis
molekulas organiska viela - organiska viela robezvirsmas tuvuma. Tas nozi-
meé, ka pat augstas PCBM koncentracijas paraugi, kuros ir novérojama vielu
agregacija, nav izmantojami OV-OV robezvirsmu pétijumiem. Tas saistits ar
mazu molekulu skaita pie robezvirsmas attiecibu pret tilpuma eso$o molekulu
skaitu.

Jonizacijas energijas mérfjumi no hloroforma Skiduma pagatavotajiem

paraugiem

Hloroforma atra iztvaiko$ana novérs P3HT un PCBM molekulu agregaciju,
tada veida laujot ieglit homogénu vielu maisjjumu parauga tilpuma. Organis-
kajas saules $tnas eksitonu sarausana, ka ari ladinneséju parnese no donora
uz akceptoru molekulam notiek tiesi uz OV-OV robezvirsmas. Si iemesla dé]
interese ir tiesi par molekulu energijas limeniem tie$a robezvirsmu tuvuma. Iz-
veidojot paraugus, kuros vielas ir homogéni samaisitas, tiek samazinats agregatu
tilpuma eso$o molekulu raditais signals fotoelektronu emisijas meérijjumos, bet
netiek izmainitas robezvirsmas tuvuma eso$o molekulu ipasibas. Sada gadijuma
signals tiek iegtits tikai no OV-OV robezvirsmas tuvuma esosam molekulam.

Tira P3HT gadijuma iegtita jonizacijas energija bija Ipsur = 4,54 £ 0,03 eV
un ta sakrit ar vértibu, kas iegtta no hlorbenzola $kiduma pagatavotam parau-
gam. Izvélétais $kidinatajs neietekméja tiras vielas energijas limenus. Palielinot
PCBM koncentraciju parauga, iegitie fotoelektronu emisijas spektri nobidas
uz augsto energiju pusi (skat. 4.14. attélu). PSBHT:PCBM masu attiecibas 1:50
gadijuma P3HT jonizacijas energija ir nobidijusies par aptuveni 0,40 eV un
sasniedz Ipsyr = 4,96 + 0,03 eV. Tas nozimé, 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 4.14. attéla ielikuma. Sada jonizacijas energijas nobide
varétu tikt izskaidrota vai nu ar robezvirsmu dipolu rasanos vai ari ar parauga
esoso vielu Fermi limenu izlidzinasanos. Ir pétijumi, kuros ir novérota P3HT
un PCBM robezvirsmas dipola radita aptuveni 0,50 eV liela vakuuma limenu
nobide [28, 75]. Kaut ari tas labi sakrit ar $aja darba ieguto 0,40 eV energijas
limena nobidi, tas neizskaidro relativi 1éno energijas limenu nobidi atkariba
no P3HT:PCBM masu attiecibas. Pliastosa P3HT jonizacijas energijas izmaina
atkariba no P3HT:PCBM masu attiecibas varétu but saistita ar Fermi limenu
izlidzinasanos OV-OV robezvirsmas tuvuma. Pieaugot PCBM koncentracijai
parauga, to P3HT molekulu proporcija, kas atrodas OV-OV robezvirsmas tu-
vuma, ari pieaug. Si situacija ir lidziga plakanas robezvirsmas gadijumam, kad
P3HT kartinas biezums samazinas. Jo tuvak molekula ir robezvirsmai, jo vairak
tas energijas limeni var nobidities Fermi limenu izlidzinasanas dé]. Jo talak
molekulas bas no robezvirsmas, jo tuvakas ieglitas energijas limenu vértibas
bis tam vértibam, kas iegitas tiram vielam.
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4.14. attéls. 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

Signala amplittidas samazinajums, palielinoties PCBM koncentracijai, ir
saistits ar kritosSo P3HT molekulu skaitu pétamaja kartinas slani. No PCBM
nakoso signalu bija iespéjams novérot tikai tad, kad PCBM masas parsvars par
P3HT parauga bija 20 un 50 reizes. Abos gadijumos, iegiita PCBM jonizacijas
energijas vértiba bija Ipcsy = 6,15 + 0,03 eV. Si vértiba sakrit ar 4.3.1. nodala
iegato vértibu planam (zem 12 nm) PCBM Kkartinam, kas uznestas uz P3HT
kartinas. Tas nozimé, ka par spiti loti augstajam PCBM koncentracijam $ajos
paraugos, iegutie elektroni nak no PCBM molekulam, kas atrodas tiesa OV-OV
robezvirsmas tuvuma.

UPS mérTjumi no hloroforma Skiduma pagatavotajiem paraugiem

Sadarbiba ar kompaniju Physical Electronics (ASV), paraugiem, kas veidoti
no hloroforma $kiduma, tika veikti ari UPS mérijumi. Ar UPS iegita P3HT
jonizacijas energija bija Ipsuryps = 4,6 £ 0,1 eV. Saja gadijuma netika novérota jo-
nizacijas energijas atkariba no P3HT:PCBM masu attiecibas (skat. 4.15. attélu).
legata vértiba kladu robezas sakrit ar lidz $im darba aprakstitajam P3HT joni-
zacijas energijas vértibam, kas iegttas ar fotoelektronu emisijas spektroskopijas
metodi (Ipsur = 4,54 eV). Ka redzams 4.15. attéla, paraugos, kuros P3HT:PCBM
masu attieciba bija 1:3-1:50, ir novérojams PCBM signala pieaugums, pieaugot
ta masas dalai parauga. Taja pasa laika P3HT signals ievérojami nokritas. Ar
UPS iegata PCBM jonizacijas energija ir Ipcpmups= 5,9 £ 0,1 eV. Iegttas P3HT un
PCBM jonizacijas energijas vértibas atbilst tam, kas ir iegutas tiriem (tilpuma)
paraugiem, nevis vértibam, kas iegtitas molekulam esot OV-OV robezvirsmas
tuvuma. To varétu skaidrot ar mazo UPS metodes skenésanas dzilumu, kombi-
nacija ar samazinatu vielu sadalijuma homogenitati pie pasas parauga virsmas.
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4.15. attels. 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 $o paraugu
un tira P3HT parauga spektru ir izteiktas at$kiribas, tomér $aja energiju diapa-
zona nav novérojama spektru nobide. Augsto energiju spektra gala novérotas
spektra nobides parasti tiek saistitas ar vakuuma limena nobidém, ko rada
dipola momentu raSanas pie divu materialu robezvirsmas. Saja gadijuma $adas
nobides nav novérojamas (skat. 4.15. attélu). Tas saskan ar rezultatiem, kas tika
iegtti ar FEIS metodi. Ieghta energijas limenu nobide ir drizak saistama ar
Fermi limenu izlidzinasanos starp P3HT un PCBM, nevis robezvirsmas dipolu
radita vakuuma limena nobide.

4.3.3. Secinajumi

Slanaino P3HT/PCBM paraugu gadijuma, P3HT jonizacijas energija nemai-
njjas, uz ta uznesot dazada biezuma PCBM Kkartinas. Izmainas netika novérotas
maza molekulu skaita robezvirsmas tuvuma dél, salidzinot ar molekulu skaitu
kartinas slani, no kura tika iegits signals.

Tika noteikts, ka FEIS skené$anas dzilums ir starp 12 un 15 nm, kas sakrit
ar ieprieks literatara apskatito.

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

Tilpuma sajauktu P3HT:PCBM gadjjuma paradijas nepiecieSamiba péc
homogeéna vielu sajaukuma, lai iegiitu péc iespéjas lielaku molekulu proporciju,
kas atrodas OV-OV robezvirsmas tuvuma.

Samazinoties P3HT masas dalai parauga, tika novérota ta jonizacijas energi-
jas nobide. Tira P3HT gadijuma ta bija 4,54 eV, bet P3HT:PCBM masu attiecibai
esot 1:50, P3HT jonizacijas energija bija 4,96 eV.
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UPS mérjjumos nekadas energijas limenu nobides netika novérotas: gan
P3HT, gan PCBM gadijuma iegiitas jonizacijas energijas vértibas atbilda tam,
kas iegutas tiram $o vielu kartinam.

4.4, Virsmas potenciala mérijumi

Sakotnéji ar SKP tika nomerits elektrodu virsmas potencials un iegatas $o
metalu izejas darba veértibas. Sis vértibas bija: @, = 3,80 eV, Dy, = 4,28 eV,
Do = 4,78 eV, D¢, = 4,83 eV, Oy, = 4,95 eV. Izejas darba atskiribas starp
dazadiem paraugiem un paraugu sérijam neparsniedza mérjjumu kladu, kas
ir + 0,03 eV. legutas vértibas labi sakrita ar literatira atrodamam ieprieks$ no-
teiktam vértibam [76].

Péc tam pétitajiem materialiem tika veikti virsmas potenciala mérijumi virs
katra no elektrodiem. Sada veida katram materialam tika iegiita ta virsmas po-
tenciala atkariba no metala izejas darba. Iegatie rezultati ir paraditi 4.16. a attéla.
Metala (Al) gadijuma iegutais virsmas potencials (izejas darbs) nebija atkarigs
no metala elektroda izejas darba. Savukart PMMA gadijuma iegitais virsmas
potencials bija tiesi proporcionals metala izejas darbam, atskiroties no ta par
konstanti. Atbilstosi iegttajiem rezultatiem, ir iespéjams ieviest tadu lielumu ka
slipuma koeficients (S), kas raksturo $o atkaribu [50, 51]:

= % 4.6.
dq)met

un tas parada parauga virsmas potenciala izmainas (d®,,,) atkaribu no elektroda
izejas darba izmainas (d®,,.,). Ja S = 0, materiala virsmas potencials nav atkarigs
no metala, kas atrodas zem §is kartinas, ka tas tika novérots aluminija gadijuma.
Savukart, ja S = 1, tad ir tieSa korelacija starp materiala virsmas potencialu un
metala izejas darba vértibu (DMABI-6Ph un PMMA gadijums). Tas nozimé, ka
vaji vadosi materiali un izolatori kalpo ka metala virsmas modifikatori. Organis-
kajiem pusvaditajiem S bija starp 0 un 1, atkariba no pétita materiala. Virsmas
potencials vispariga gadijuma ir izsakams ka

®pgr =S Ppr + C 47.

kur C ir konkrétajam materialam raksturiga konstante.

Ta ka metalam (Al) S = 0, vaji vadosiem materialiem S = 1, un pusvadi-
tajiem 0 < S < 1, tad viens no parametriem, kas ietekmé slipuma koeficientu,
varétu but parauga elektriska vaditspéja. Izmantojot ¢etru kontaktu metodi, tika
nomeérita visu pétito materialu elektriska vaditspéja. 4.16. b attéla ir paradita
sakariba starp ieguto slipuma koeficientu un materialu elektrisko vaditspéju.
Vaditspéjai palielinoties, virsmas potenciala atkariba no metala izejas darba
vértibas samazinas.
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4.16. attéls. a) Virsmas potenciala atkariba no elektroda izejas darba dazadiem
materialiem; b) Slipuma koeficienta sakariba no materiala elektriskas vaditspéjas

Ta ka paraugu biezums visiem paraugiem nebija vienads, tika veikti papil-
dus mérijumi. Katra izvéléta materiala gadijuma (apalie punkti 4.16. b attéla)
tika izveidoti dazada biezuma paraugi.

Al paraugiem netika novérota izejas darba atkariba no metala izejas darba
(4.17. a attéls). Kaut ari ir novérojamas nelielas atskiribas Al izejas darba vér-
tibam atkariba no kartinas biezuma, tomér kladu robezas $is vértibas sakrit.
Turpreti, ka redzams 4.17. b un c attéla, PMMA gadijuma iegutais virsmas po-
tencials ir atkarigs ne tikai no metala izejas darba, bet ari no kartinas biezuma.
Palielinoties PMMA kartinas biezumam, palielinas ari starpiba starp @pyps un
tira metala izejas darbu, kamér slipuma koeficients visiem paraugiem saglabajas
vienads un ir S = 1. Virsmas potencialu var izteikt ka:

DPpyma = Prer + C(d) 48.

kur C(d) ir kartinas biezuma atkariga konstante.

4.17. ¢ attéla ir paradita PMMA virsmas potenciala atkariba no kartinas
biezuma dazadiem elektrodiem. Seit iegiitais virsmas potencials ir apgriezti pro-
porcionals kartinas biezumam un ir tiesi proporcionals parauga kapacitatei (Cs):

1
Ppyuma = Prmet + Aa; = Pimer + BaCs 4.9.

kur A4 un By ir konstantes.

Saskana ar M. Pfeiffer un lidzautoriem, SKP vaji vado$iem 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
jabut pietiekami lénam, lai parauga notiktu dielektriska relaksacija. [77] Parasti
nav problému ar $o nosacijumu ievéro$anu. Tomeér $aja gadijuma, kad parauga
biezums sasniedz pat 20 pum, ta kapacitate klast tik zema, ka kapacitate gaisa
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slanim starp zondi un paraugu vairs nav neievérojami maza un var sakt ietek-
mét rezultatus. Tapat, darba izmantota Kelvina zonde balstas ta saukto “no pika
uz pika” sprieguma principu, kur uzliktais spriegums un ta virziens tiek mainits
ar frekvenci virs 10 kHz. Dielektriskam materialam $is sprieguma virziena iz-
mainas varétu but parak straujas.
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4.17. attels. a) Al izejas darba atkariba no metala izejas darba dazada biezuma
paraugiem; b) PMMA virsmas potenciala atkariba no metala izejas darba dazada
biezuma paraugiem; c) PMMA virsmas potenciala atkariba no kartinas biezuma
dazadu elektrodu gadijuma; d) P3HT virsmas potenciala atkariba no metala izejas
darba dazada biezuma paraugiem

PVK, kura elektriska vaditspéja ir relativi zema (0pygx = 2:10® S/cm), gadi-
juma palielinoties kartinas biezumam, slipuma koeficients samazinajas. Tomér
§1s izmainas nebija lielas — 70nm biezai kartinai S = 1, savukart 1,8 um biezai
kartinai S = 0,82 (skat. 4.18. attélu).

Fullerénam C, bija iespéjams iegit no metala neatkarigu virsmas potenciala
veértibu, lidzigi ka Al paraugiem. Planakajam paraugam (d = 350 nm) tika nové-
rota virsmas potenciala atkariba no metala izejas darba. Saja gadijuma S = 0,15.
Palielinot kartinas biezumu, $i atkariba samazinajas. Pie 900 nm biezas kartinas
S = 0,05, bet, biezumu gandriz dubultojot, tika ieguts S = 0. PC,;BM gadijuma
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slipuma koeficients bija lielaks — 95 nm biezai kartipai tas bija S = 1, savukart
850 nm biezai kartinai tas bija samazinajies lidz S = 0,18. Talaka kartinas bie-
zuma palielinasana (1,45 pm un 2,50 pm) lava iegat no elektroda neatkarigu
virsmas potenciala vértibu (4.18. attéls). Ta ka nomeérita vaditspéja Ce, ir daudz
lielaka par elektrisko vaditspéju PC;,BM (attiecigi 0cgo= 1-10* S/cm un Opcyipy =
1.10-8 S/cm ), tad ari ta virsmas potenciéla atkariba no metala izejas darba plana-
kajiem paraugiem bija daudz mazaka par atkaribu savienojumam PC;;BM.
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4.18. attéls. Slipuma koeficienta S atkariba no kartinas biezuma dazadiem materialiem

Lidzigi ka fulleréniem, ari P3HT paraugu sérijai tika ieguta 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. 4.17. d attélu). Kartinas biezumam sasniedzot 1,8 um tika iegats S = 0.
Palielinot kartinas biezumu gandriz devinas reizes, iegitais virsmas potencials
vairs nemainijas. Ta vértiba $aja gadijuma bija ®psyr = 4,80 eV. Ieprieks Saja
darba iegitie rezultati, parada, ka P3HT jonizacijas energija ir Ipsur = 4,54 eV.
Tas nozimé, ka iegta virsmas potenciala vértiba ir aptuveni 0,25 eV lielaka par
P3HT molekulu jonizacijas energiju, kas liek ap$aubit iegato rezultatu saistibu
ar P3HT Fermi energijas limeni. Neskatoties uz to, visiem paréjiem pétitajiem
materialiem iegiitas virsmas potenciala vértibas bija starp katra materiala mole-
kulas jonizacijas energiju un elektronu afinitati.

4.18. attéla 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 vaditspéjai, S samazinas loti planu kartinu ga-
dijuma. Ka ir paradits P3HT un fullerénu gadijuma, ir nepieciesama aptuveni
1,5-2 um bieza kartina, lai iegiitu S = 0 un izvairitos no elektrodu izejas darba
ietekmes uz materiala virsmas potencialu.
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4.4.1. Secinajumi

Lielakajai dalai pétito materialu planu kartinu biezumu robezas no 400 lidz
600 nm tika novérota virsmas potenciala atkariba no elektroda izejas darba. Ti-
kai Al gadijuma $ada atkariba netika novérota. Dielektriskais polimérs PMMA
strada ka virsmas modifikators - pie noteikta kartinas biezuma ir noteikta
starpiba starp metala izejas darbu un nomeérito virsmas potencialu. Tas varétu
tikt saistits ar kartinas kapacitates efektiem.

P3HT gadijjuma tika iegats no metala neatkariga virsmas potenciala vérti-
ba. Sis vértibas saistiba ar P3HT Fermi energijas limeni ir apaubama, jo ta ir
par 0,25 eV lielaka ka molekulas jonizacijas energija. Tomér visiem paréjiem
pétitajiem materialiem iegata virsmas potenciala vértiba bija starp molekulas
jonizacijas energiju un elektronu afinitati.

Organiskajiem pusvaditajiem virsmas potenciala atkariba no metala elektro-
da samazinajas, palielinoties pétito materialu Ipatnéjai elektriskajai vaditspéjai,
ka ari palielinoties kartinas biezumam. Ir nepiecie$ama aptuveni 1,5-2 um bieza
kartina, lai iegitu no elektroda izejas darba neatkarigu virsmas potenciala vér-
tibu. Sada gadijuma iegiitais virsmas potencials raksturo pasu materialu, nevis
metals / organiska viela sistému.
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AIZSTAVAMAS TEZES

Fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas mérjjums dod informa-
ciju par materiala jonizacijas energijas limeni pat gadijuma, ja uz elektroda
nav izveidojusies nepartraukta kartina, jo lidzvértigas amplitadas signalus
ir iesp&jams atdalit pateicoties signalu superpozicijas principam. So pasu
principu iespéjams izmantot arl pétot tilpuma heteropareju sistémas.

Fotoelektronu emisijas iznakuma spektroskopijas metode ir piemérota
energijas limenu nobides pétijjumiem organiska viela — organiska viela
robezvirsmas tuvuma gan planaras, gan tilpuma heterostruktiras. Tilpuma
heterostruktiiru gadijuma ir nepiecieSams péc iespéjas homogénaks vielu
sadalijums parauga.

Kelvina zondes mérijumos organisko materialu virsmas potenciala atkaribu
no metala izejas darba nosaka materiala elektriska vaditspéja un kartinas bie-
zums. Materialiem ar lielaku vaditspéju ir nepiecieSams mazaks kartinas
biezums, lai atkariba no elektroda batu minimala. 2um biezam kartinam
ir iespéjams ieglt no metala izejas darba neatkarigu virsmas potenciala
vértibu, kas var tikt saistita ar pasa materiala Ipasibam.
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