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Anotacija

Promocijas darbs ir par organisko materialu plano kartinu elektriskajam
un termoelektriskajam pasibam. Pedgjos gadu desmitos funkcionali organiskie
materiali konkur€ un aizstaj klasiskos neorganiskos pusvaditajus saules baterijas
un gaismu emitgjosas diodés, kur organiskie materiali ir aktiva sastavdala,
pieméram, organisko gaismu emitgjoSo diozu displejos dazadas portativas
ierices un ne tikai. Organisko materialu salidzino$i maza elektrovaditspgja kave
to pielietojumu termoelektrisko generatoru (TEG) joma, tadé]l norit aktivi
petjumi ladinnes€ju transporta izzinaSanai organiskajos materialos un ta
uzlabosanai.

Promocijas darba mérkis bija izpétit organisko mazmolekularo materialu
plano kartinu morfologijas ietekmi uz elektriskajam un termoelektriskajam
Tpasibam, ka arT no sisttmam ar vislabakajam termoelektriskajam tpasibam
izveidot termoelektrisko ierici.

Darba ietvaros tika pétita organisko materialu un plano kartinu struktiiras
ietekme uz kartinu elektriskajam un termoelektriskajam 1pasibam. Pirmo reizi
tika pétita jauni sintez&tu indandionu fragmentu saturoSu AZO savienojumu un
tetratiotetracéna atvasinajumu molekulas struktiiras ietekme uz plano kartinu
morfologiju, elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam. Tika noteikta
telpisko molekulu grupu ietekme uz kartinu elektriskajam 1pasibam un
morfologiju. Plano organisko kartinu morfologijas raksturo$anai tika izmantota
skengjosa elektronu mikroskopija. Ladinnes§ju transporta planas kartinas
raksturoSanai, tika petiti lokalie ladinnes€ju lamatu Itmeni, noteikts ladinnes&ju
kustigums un kartinu elektrovaditspgja. Merfjjumu veikSanai tika izveidota
iekarta ladinnes€ju kustiguma noteikSanai ar ladinnesgja caurpliides laika
metodi un ladinnesgju ekstrah&Sanas ar lineari izversta sprieguma metodi.
Termoelektrisko Tpasibu noteikSanai tika izveidota iekarta un mérits Zebeka
koeficients, ka arl tika izveidota iekarta 3w metodei siltumvaditspgjas
noteikSanai. P-tipa pusvaditaju plano kartinu termoelektrisko Tpasibu
uzlaboSanai tika veikta plano kartinu dopéSana ar jodu, kas ietvera arl jaunas
iekartas izveidoSanu plano kartinu iegiiSanai ar termiskas iztvaic€Sanas metodi
joda atmosfera. N-tipa pusvaditaju plano kartinu ieglisanai tika uzbiiveta iekarta
divu vielu vienlaicigai termiskajai iztvaic€Sanai vakuuma. Darba ietvaros tika
izveidots planara tipa organisko materialu plano kartinu TEG un nodemonstréta
ta darbiba.

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

Energijas krize un vides piesarnoSana ir vienas no 21.gadsimta
aktualakajam problémam. Elektroenergijas raZoSana ir svariga misu
sabiedribai, jo bez tas nedarbotos neviena no misdienu tehnologiskajam
iericem. Samazinoties fosilajiem kurinamajiem, aizvien lielaku lomu spéle
atjaunojamo  dabas resursu izmantoSana  elektroenergijas  razoSana.
Termoelektriskie generatori (TEG) ir ierices, kas tie$a veida siltumenergiju
parvers elektroenergija. Par siltumenergiju, kas tiek izmantota, var kalpot ne
tikai speciali radita siltumenergija, bet ari siltuma parpalikumi raZo$anas un
citos procesos, ta sauktais izniekotais siltums. Ir aprekinats, ka gada cilvéce
patérgja 565 EJ lielu energijas daudzumu [1]. Ir aplésts, ka 63% no visa globala
energijas patérina tiek izniekots ka siltums [2-4] un 20% tiek izmesti, ka zema
limena siltums < 200°C, kas veido 10*°J gada. Tas ir aptuveni Eiropas
energijas patérin$ gada. Tadéjadi TEG risina vairakas problémas reizg, izmanto
izniekoto siltumenergiju razojot elektroenergiju, samazinot globalo sasil§anu un
risinot energgtikas krizi.
Motivacija

Organiskie funkcionalie materiali lidz $im ir veiksmigi sevi pieradijusi
organiskajas gaismu emit&josas diod€s un tiek plasi pielietoti dazadu displeju
veidoSana televizoros, viedtalrunos un citas portativas iericés. Tapat ar1 saules
panelos tie paver iesp&jas veidot lokanus saules panelus ar pietieckami augstu
efektivitati. Diemzg€l lidz Sim termoelektriba organiskie materiali vél nav
nostiprinajusi savas pozicijas, jo Iidz §im nav sasniegtas pietickami augstas
efektivitates, lai organisko materialu izmantoSana bitu lietderiga. Lidz §im
pétitajiem organiskajiem materialiem ar lielu Zebeka koeficientu elektriska
vaditsp€ja ir maza, savukart polimériem ar augstu elektrovaditsp&ju Zebeka
koeficients ir mazs. Veiksmiga organisko materialu attistiba citas jomas un TEG
potencialas prieksrocibas veicina aizvien vairak organisko materialu p&tijjumus
ar pielietojumu termoelektriba, galvenokart fokusgjoties uz ladinnesgju
transporta uzlabosanu.

Darba meérkis un uzdevumi

ST darba mérkis ir izpéit mazmolekularo materidlu plano Kkartinu
morfologijas ietekmi uz elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam, ka arf no
labakajam sistémam izveidot termoelektrisko ierici.

Lai sasniegtu darba mérki, tika izvirziti sekojosi darba uzdevumi:

* Izpetit molekulas struktiiras ietekmi uz plano kartinu elektriskajam
Tpasibam;
* Noskaidrot tetratiotetracéna plano kartinu morfologijas ietekmi uz
6



elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam. Morfologiju mainot ar
vielas sublim&s$anas parametriem;

* Izveidot un optimiz&€ uz tetratiotetrac€na baz€tas p-tipa un n-tipa
vaditspgjas planas kartinas;

* Izveidot organisko materialu plano kartinu termoelektrisko generatoru.

Autora ieguldijums

Darba autors ir pagatavojis visus darba pétitos paraugus, ka ari veicis
visus elektriskos un termoelektriskos merfjumus, iznemot foto-elektronu
spektroskopijas mérjjumus. Autors ir patstavigi veicis plano kartinu izveidosanu
ar termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi, turklat pilnveidojis Latvijas
Universitates Cietvielu fizikas institita Organisko materialu laboratorija esosas
vakuumiekartas un izveidojis jaunu vakuuma iekartu divu vielu vienlaicigai
iztvaic€Sanai vakuuma un vielas uznesanai joda tvaiku atmosféra. Autors ir pats
izveidojis paraugus ar rotjosa diska uzneSanas metodi. Autors ir uznémis
izgatavoto plano kartinu optiskos un skengjosa elektronu mikroskopa att€lus un
izmerijis kartinu absorbcijas spektrus un biezumus ar virsmas profilometru.
Autors patstavigi veicis 1adinnes€ju lamatu ltmenu merijjumus, ka arT meérjjumus
elektrisko un termoelektrisko raksturlielumu noteikSanai. Autors ir izveidojis
iekartas ladinnesgju kustiguma noteikSanai ar ladinnesgju caurpliides laika
metodi un ladinnesgju ekstrah&Sanas ar lineari izverstu spriegumu metodi,
iekartu Zebeka koeficienta noteik$anai, ka ari kopa ar darba kolggi Jani
Busenbergu ir izveidota iekarta siltumvaditsp&jas noteikSanai planam kartinam
ar 3w metodi.

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

Zinatniska novitate

Darba ir noskaidrota telpisko tritiloksietil grupu ietekme uz indandion
grupu saturoSu AZO savienojumu plano kartinu elektriskajam Ipasibam un
morfologiju.

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

Ir izpetitas termoelektriskas Tpasibas
[1,2]Ditiolo[3°,4°,5°:11,12]tetraceno[5,6-cd][ 1,2]ditiola (TTT) un ta
atvasinajumu planas kartinas, ka art So kartinu dop&Sanas ar jodu ietekme uz
elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam, ka arT uz kartinas morfologiju.

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



Literaturas apskats

2.1.Termoelektriskie generatori

Termoelektriskie generatori sastav no termoelektriskajiem moduliem,
kas ir novietoti starp diviem siltummainiem. Katrs no termoelektriskajiem
moduliem sastav no vairakiem desmitiem un pat simtiem termoparu. Tie ir
elektriski savienoti virkné un termiski paral€li, tieSi parveidojot caur tiem
plsto$u siltumenergiju elektriskaja energija. TEG ir sekojo$as prieksrocibas:

* tieSa energijas parveidoSana, salidzinot ar daudziem iek3dedzes
dzingjiem, kas vispirms siltumenergiju parvers mehaniskaja energija, un
tad mehanisko energiju parvér§ elektroenergija  izmantojot
elektrogeneratoru;

* nav kustigu dalu, darba Skidrumu, Iidz ar to nav nepieciesamas apkopes,
kas rada papildus izmaksas;

* ilgmuziba;

* klusa, bez troksna darbiba;

* nav ierobezota darba pozicija, TEG var izmantot dazadu formu sisteémas;

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

TEG izméru un merogu var mainit plasds robezas un to potencialais
pielietojums sniedzas no mazjaudas iericém, kuram ir nepiecieSama mikrovatu
licla jauda, beidzot ar vairakkart jaudigakam iericém, plasai siltumenergijas
parveidei elektroenergija, ka piemeéram, automasinas vai elektrostacijas.

Neskatoties uz uzskaititajam prieksrocibam, zema efektivitate un augstas
razoSanas izmaksas kavé TEG izmantoSanu sadzivé. Paslaik termoelektrisko
materialu un generatoru efektivitate ir robezas no 5 lidz 20 %. Lai uzlabotu TEG
efektivitati pedgjos gadu desmitos notiek intensivi termoelektrisko materialu
petijumi ar mérki, uzlabot to efektivitati un samazinat izmaksas, tadel, aktivi
tieck pétitas ne tikai termoelektrisko materialu 1pasibas, bet arl raZoSanas
iespgjas.
2.2. Termoelektriskie materiali

Termoelektriskais labuma faktors Z7T sevi ietver ipasibas, kas ir
savstarpgji atkarigas viena no otras, ka pieméram siltumvaditsp&ja un elektriska
vaditspgja, 11dz ar to ierobezojot to uzlaboSanu, mainot kadu Ipasibam. Visas §is
Tpasibas ir atkarigas no ladinnes€ju koncentracijas materiala, un nav iesp&jams
izmainit vienu, neizmainot citas TpaSibas. Atte€la 2.2.1a ir paradita Zebeka
koeficienta, elektriskas vaditspgjas, siltumvaditsp&jas, jaudas faktora un labuma
faktora atkariba no ladinnes&ju koncentracijas.
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2.2. Termoelektriskie materiali

Pieeja ka uzlabot 1pasibas organiskajiem materialiem un neorganiskajiem
materialie krasi atSkiras. Neorganiskiem materialiem darbs parsvara norit pie
metodém, ka samazinat rezga ietekmi siltumvaditspgjai, palielinot fononu
izkliedi. ~ Savukart organiskajiem materialiem galvenokart darbs norit pie
elektriskas vaditsp&jas un termoelektriska jaudas faktora PF palielinasanas [5].
Aplikojot pedgjo tris gadu petijumus (2.2.1b attels), kas ir public@ti zinatniskaja
datubazg ScienceDirect.com pétijumu TIpatsvars materialu klasém, lielako
pétijumu dalu aiznem termoelektriskie pétijumi ar siliciju (Si), galvenokart
potenciali vieglas integrésanas Si elektronika dgl.

Dazadu termoelektrisko materialu
pétijumi

0
1018 1019 1020 1021

Ladinneséju koncentracija (cm=3)

(b)
(@)
Att. 2.2.1: (a) Termoelektriska labuma faktora ZT, termoelektriska jaudas
faktora PF, elektriskas vaditspéjas o, Zebeka koeficienta S un siltumvaditspejas
K atkartba no ladinneseju koncentracijas materiala. Attéls pielagots no [6]. (b)
Materialu pétijumu ipatsvars pédéjo 3 gadu laika zinatnisko rakstu datubaze
ScienceDirect.com.

Organiskie materiali piesaista vairak un vairak uzmanibas. Kops ir sakti
aktivi petijui par organiskiem termoelektriskiem materialiem to labuma faktors
ZT ir uzlabots par vairakam kartam no 10~* Iidz aptuveni 0,5.

2.2.1.0rganiskie termoelektriskie materiali

Organiskos materialus var iedalit mazmolekularos savienojumos un
lielmolekularos savienojumos jeb polim€ros. Poliméru prieksrociba ir to
ladinnesgju transporta, kur§ var notikt pa pasu molekulu k&di, ka arT starp
molekulam. Dala no organisko materialu priekSrocibam, ko var uzskaitit ir:
zema siltumvaditsp&ja [7, 8], pieejamiba [9], iesp&ja modificét ipasibas, mainot
molekulas strukttiru vai tos dopgjot [9],zemas izmaksas [10, 11], efektivi pie
zemam temperatiiram <200 °C.

Bitiska organisko materialu Tpasiba ir ta, ka to darba temperatiira ir relativi
zema - t.i. zem 200 °C. Saja zemo temperatiiru apgabala organiskie materiali ir
jau sasniegusi neorganisko materialu labuma faktoru Z7T vértibas. Ka pieméram
SnSe augstas temperattiras 271" > 2,5, taCu zemas temperatiras tam 27 < 0,2,

9
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un lidzigi ir arT citiem neorganiskiem materialiem. [12] 2013.gada ir publiceti
rezultati PEDOT planam kartinam, kas uzrada Z7 = 0,42 [13].

JaatzZimé, ka darbs ar organiskiem materialiem galvenokart notiek,
izmantojot organisko materialu planas kartinas. Cho ar lidzautoriem ir
publicjusi rezultatus par daudzslanu struktiiram, izmantojot elektrovadoSu
poliméru PANI, graféna slanus, oglekla nanocaurulites un elektrovadosu
poliméru PEDOT:PSS. Sadam daudzslanu struktiram sasniedzot loti
ievérojamu jaudas faktoru PF = 2710 yWm~' K2 [14,15].

Visplasak pétitie organiskie materiali ar pielietojumu termoelektriskas
iericés ir elektrovado$i poliméri. [5, 16-21] un to kompoziti ar dazadam
neorganiskam nanodalinam, neorganiskiem termoelektriskiem materialiem un
oglekla nanocaurulitém, graféniem un fuleréniem.

Viens no polimeriem, kas ir aktivi pétits ar pielietojumu termoelektriba,
ir polianilins jeb PANI. [22-28]. PANI kartinas ir sasniegts jaudas faktors
31uyWm~'K~2. Vislielako elektrisko vaditsp&ju un termoelektrisko jaudas
faktoru PANI un ogleklu nanocauruliSsu kompozitmateriala ir demonstrgjusi
Erden ar Iidzautoriem - elektriska vaditsp&ja 2730Scm™' un jaudas faktors
1145uWm~ K2,

Tiram P3HT kartinam jaudas faktors ir sasniegts 3,9 uW m~—! K=2 [29].
Daudz lielaki jaudas faktori ir sasniegti dop&jot P3HT kartinas vai veidojot
kompozitus ar citiem polim@riem vai nanodalinam, ka, pieméram, Bi,Te;
(13,6 uW m~! K—2) [29] vai oglekla nanocaurulitém 95 pW m~! K=2 [30].

Liela dala no petitajiem ladin parneses kompleksiem ir veidoti no
tetrathiofulfaléna (TTF) atvasinajumiem. Eksperimentali TTF-TCNQ kristaliem
ir sasniegta elektriska vaditspgja 300 lidz 500 Scm~! un Zgbeka koeficients
aptuveni —28 uVK~! [31-34].

Tetratiotetracéns

1D struktiiram ir liels potencials termoelektribas joma, jo tas uzrada
ievérojamas termoelektriskas 1pasibas [35-37]. Tetratiotetracena (TTT)
molekulam ir tieksme veidot 1D kristalus. Teorétiskie aprékini rada, ka
perspektivi  termoelektriskie materiali  varétu tikt bazeti uz TTT
atvasinajumiem [38—40]. Piemeéram, TTT jodidiem tiek prognozéta labuma
faktora ZT véertiba Iidz 4 [41], kas ievérojami parsniedz lidz $im sasniegtas
vertibas neorganiskajiem materialiem. Lai gan TTT un ta jodidiem piemit p-tipa
vaditsp€ja, ir iesp&jams ieglt n-tipa vaditsp&jas materialus TTT dopgjot ar
tetracianohinodimetanu (TCNQ). Teorgtiskie aprékini $adiem materialiem
paredz labuma faktoru ZT aptuveni 1 [40].

F. Huewe ar lidzautoriem ir public€jusi datus par 1D monokristaliem.
P-tipa kristali tika izaudzgeti no tetratiotetracéna (TTT) jodida un n-tipa kristali
no DCNQI2Cu, un sasniedz elektrisko vaditsp&ju 2,1 x 103Sem™! [42] un
10°Scm™!  vienlaicigi uzradot Z&beka koeficientu 42pVK~' un
—34uVK~! [42], ka arf siltumvaditspgjas - 3,7uWm~'K~' un
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2.2. Termoelektriskie materiali

1,73Wm~!'K~!. No iegiitajiem rezultatiem aprékinot jaudas faktorus iegfist
jaudas faktorus PF attiecigi 387 un 110 uW m~—' K~2, un labumu faktoru ZT
attiecigi 0,03 un 0,02.

Adatveida kristali ir trausli un to audz&$ana un apstrade ir sarezgita. Tas
kaveé to pielietojumus praktiskas termoelektriskas ierices, tadel ir veikti
petjumi, kur no $adiem 1D materialiem iegiist sapresétas tabletes. Tomér sada
risinajuma materiala vaditsp&ja kritas par vairakam kartam [43], galvenokart
graudu jeb kristalu robezu dél, kur tiek kavéts ladinnes€ju transports. Lai
mazinato So efektu, tiek veidoti kompoziti ar elektrovadoSiem polimériem. Tai
pat laika maz pétita alternativa, kas tiek apskatita Saja darba, var€tu but planu
kartinu veidoSana ar p&c iesp&as monokristalisku morfologiju, kuras tiktu
parvarets 1D kristalu trauslums un tas varétu veidot uz dazadas formas virsmam.
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Eksperimentala dala

3.1.Paraugu pagatavoSanas un mériSanas iekartas un metodes
3.1.1.Rotejosa diska uzneSanas metode un iekarta

Darba tiek izmantota rotgjosa diska uzneSanas iekarta Laurell 650. Iekarta
sastav no rotgjosa diska, uz kura tiek novietots paraugs. Izmantojot vakuumsiikni,
paraugs tiek noturéts uz diska rotesanas laika. Iekartai ir programméjams vadibas
bloks, ar kura palidzibu var ieprogrammeét nepiecieSamos parametrus — rotacijas
atrumu, paatrinajumu, rotacijas ilgumu u.c.

3.1.2.Vakuumiekarta dopétu planu kartinu iegiiSanai

Lai var@tu realizet divu vielu vienlaicigu sublimé&Sanu un vielas dop&Sanu
ar jodu sublim@Sanas laika, tika izveidota jauna vakuumiekarta. Iekarta sastav
no centralas kameras, kura atrodas divi nesaistiti iztvaicéSanas avoti. Virs katra
no avotiem kameras sanos atrodas kvarca kristala rezonators, subliméSanas
atruma mérisanai. Rezonatoru frekvences nolasisanai tick izmantoti 77i TF960
frekvenCu meritaji. Strava iztvaic€Sanas avotiem tiek nodrosinata, izmantojot
TTi QPX600DP stravas avotu. Joda tvaiki uz centralo kameru tiek padoti caur

Turbomolekulara
stkna sistéma

llmVac CDK280
Spiediena
méritajs |_|
Spiediena
méritajs
— Centrala
Masas ventilis -|— procesa
spektrometrs

L kamera

Tu[bomo!e}iu\ara Joda ;I—Ll,\da‘vwws
stikna sistéma kamera

Edward

Stravas avots

Frekvencu merita)s
lun2

{> Dators

Temperataras
méritajs

Elektrometrs

Att. 3.1.1: Vakuumiekartas, divu vielu vienlaicigai sublimésanai un sublimésanai
joda tvaikos, shematisks attélojums.

adatventili, tadgjadi ir iesp&jams kontrolét joda tvaika spiedienu centralaja
procesa kamera. Tipisks piesatinatu joda tvaiku spiediens ir 4 x 107> mbar.
Vakuuma iegtSanai kamera tiek izmantota turbomolekulara siikna sisteéma
IlmVac CDK 280. Pirms turbomolekulara stikna ir izvietotas skidra slapekla
lamatas, lai noveérstu joda nevélamu nokli$anu turbomolekulara siikna sisteéma.
Iekartai ir pievienots kvadrupolu masas spektrometrs AmetekDycor LC-D.
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3.1. Paraugu pagatavoSanas un mérisanas iekartas un metodes

3.1.3.Paraugu morfologijas pétiSana

Profilometrs tiek izmantots planu kartinu biezumu mérisanai un virsmas
topografijai. Ta darbibas pamata ir par paraugu slidosa adata, kuras pozicija tiek
registréta laika.  Saja darba parauga biezuma mérisanai tika izmantots
profilometrs Vecco ,,Dektak 150”.  Paraugu morfologijas pétiSanai tika
izmantots Tescan Lyra SEM-FIB mikroskops, kur§ ir aprikots ar Sotki lauka
emisijas katodu kombinacija ar gallija fokuséto jonu kili (FIB) un gazes
injekcijas sistemu.
3.1.4.Voltamperu raksturliknu uznemSanas un ladinneseju lamatu limenu

noteikSanas meériekarta

Voltamp@ru raksturliknu un aktivacijas energiju mérfjjumi tika veikti
vakuuma kriogeéna sist€éma. Iekartas blokshéma ir redzama 3.1.2 attéla. Iekartas
galvenas sastavdalas ir kriostats, elektrometrs Keithley 6514, sprieguma avots
Keithley 6487, temperatiras regulators Scientific Instruments 9000, hélija
kriogéna sistema APD Cryogenics HC-2 un dators. Vakuumu kriostata iegiist ar
Illmvac CDK250 turbomolekularo siikni. MerTjumi tiek veikti, kad spiediens
kriostata ir mazaks par 2 x 107> mbar, kas tiek mérits ar Inficon TGC 401
spiediena meritaju. Parauga temperatiira tiek regul€ta, izmantojot

Termo-
[—{ regulators

PC L [Etextrometrs] —
IEEE488

el SP"W‘"MI J
mtenelss). avots (<]

Vakuuma
Kkriostats

*  Vakuummetrs — Inficon TVGC401

* Termoregulators — Scientific
Instruments Model 9700

« Elektrometrs — Keithley 6514

+  Spriegumaavots — Keithley 6487 —

* Kriogéna sisttma— APD
Cryogenics HC-2 L

*  Turbomolekulara skna sistéma—
limvac CDK250 sou sisma

Att. 3.1.2: Blokshéma elektrisko mérijjumu iekartai.

programmgjamu temperatiiras regulatoru  Scientific Instruments  9000.
Elektriskais spriegums uz parauga tieck nodroSinats ar programmé&jamu
sprieguma avotu Keithley 6487. Strava uz parauga tick mérita ar
programméjamu elektrometru Keithley 6514. Aktivacijas energiju mériSanai
paraugs tika lineari dzeséts 15K robezas no 295 Iidz 280K ar atrumu
0,08 Ks~!, un vienlaicigi méritas stravas vértibas. ST procediira tika atkartota
pie dazadam sprieguma vertibam. Pozitivs spriegums tika uzlikts gan uz ITO,
gan Al elektroda, tadgjadi m&ginot noteikt attiecigi caurumu un elektronu lamatu
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NODALA 3. EKSPERIMENTALA DALA

limenus. No iegilitiem datiem tika izrékinatas aktivacijas energijas vertibas.
3.1.5.Ladinneséju kustiguma noteikSanas meériekarta

Iekarta ladinnes€ju kustiguma noteikSanai ar caurpliides laika metodi
(skattt 3.1.3 attelu) sastav no Tektronix DPO 2012 osciloskopa, divkart ekrangta
sprieguma avota Hivolt S series, parauga turétaja, nanosekunzu impulsa lazera
Ekspla NT340. Parauga turctajs tika izveidots ar iebiivétu pretestibas bloku un
stravas pastiprinataju. Stravas pastiprinatajs tika izveidots, izmantojot
atrdarbigu operacionalo pastiprinataju Analog devices AD8652, kura baroSanai
izmantotas divas AA tipa baterijas.

Parskanojams
lazers
Ekspla NT340

:\ Fotodiode

Mainamu
pretestibu
{ bloks \. PC
—te
staves |

Sprieguma| Paraugs | AD8652 _ <:>
avots — O H
Hivolt S Parauga turétajs Tektronix
series DPO 2012

Att. 3.1.3: Ladinneseju caurplides laiku merijumu iekartas shéma.

3.1.6.Zébeka koeficienta meérisanas meriekarta un merisanas metode

Zgbeka koeficienta mériSanas meériekarta sastav no speciali veidota
parauga turétaja ar diviem Peltje elementiem (skatit 3.1.4 att€lu), voltmetra
Keithley 21824 un temperatiiras kontroliera Standford Research Systems
PTC10. Temperatiras kontrolieris Standford Research Systems PTCI0 ir
aprikots ar divam Peltje elementu kontrolésanas kartem P7C440 TEC un vienu
4 kanalu K tipa termoparu karti PTC330. Temperatiiras gradients tiek uzlikts
planas kartinas plakné.

Peltjé elements 2

Peltjé elements 1

av

Att. 3.1.4: Zébeka koeficienta planas kartinas plakne meérisanas metodes
shematisks attelojums.
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3.2. Paraugu pagatavosanas metodes un pétamie paraugi

3.1.7.Elektriskas vaditspéjas meriSanas mériekarta un 4 kontaktu metode

Elektriska vaditsp&ja planas kartinas plakné tikak mérita ar 4 kontaktu
metodi. lekarta sastav no elektrometra Keithley 6514, sprieguma avots ar
iebuveétu ampeérmetru Keithley 6487. Uz parauga argjiem elektrodiem spriegums
tika uzlikts robezas no 0,1 lidz 100 V. Izmérot voltamp@ra raksturltkni un
nosakot tas slipuma koeficientu tika aprékinata elektriska vaditspgja.

3.1.8.Meriekarta planu kartinu siltumvaditspéjas noteikSanai

Lai varétu noteikt plano kartinu siltumvaditspgju, tika izveidota
mériekarta siltumvaditsp&jas noteikSanai ar 3w metodi. Iekartas galvenas
sastavdalas ir vakuuma kriostats, signdla generators Tektronix AFG3021B,
sinhrodetektors Standford Research Systems SR830, multimetrs Keithley 2700,
multimetrs Keithley SMU 2450, temperatiras kontrolieris LakeShore 332 un
Tomsona tilts.

3.1.9. Termoelektriska generatora raksturoSanas mériekarta

Termoelektriska generatora raksturos$anai tika izmantots tas pats parauga
turétajs ar diviem Peltjé elementiem, kas tika izmantots Z&beka koeficienta
noteikSanai. Peltj€ elementi tika kontrol&ti ar to paSu temperatiiras kontrolieri
Standford Research Systems PTC10. TEG sprieguma un stravas vértibas tika
nomeritas ar Keithley SMU 2450. Pie dazadam temperatiiras gradienta vertibam
tika izmeritas TEG jaudas raksturliknes katram no pikseliem un abiem
pikseliem kopa.

3.1.10.Litografijas iekarta

Saja darba elektrodu strukturéSanai tika izmantota tie$a ieraksta
litografijas iekarta Heidelberg Instruments pnPG 101 . Iekarta tiek izmantotas
lazerdiodes ar 375 nm vilna garumu. lekarta var ievietot lidz pat 6 x 6 collas
lielus paraugus un izveidot struktiiras ar 0,6 pm izm&riem.

3.2.Paraugu pagatavoSanas metodes un pétamie paraugi

Darba tika petitas organisko materialu planas kartinas, kas tika iegttas ar
divam fundamentali atSkirigdm metodeém: Kkartinu pagatavosana no Skiduma
stiklveidojoSiem organiskajiem mazmolekularajiem savienojumiem ar rot&josa
diska uzneSanas metodi un vielas termisko iztvaic€Sanas vakuuma metodi
organiskajiem savienojumiem, kuri neveido kvalitativas amorfas kartinas no
Skiduma, bet veido polikristaliskas planas kartinas.

3.2.1.Paraugu pamatnes sagatavosana

Saja darba par paraugu pamatném tika izmantoti ISOLAB Laborgerite
GmbH “Economy Quality” priekSmetstiklini, kas tika sagriezti izméros
25 x 25mm vai PGO CECO15S ar indija alvas oksidu (ITO) parklati stikli ar
pretestibu 15 Q/0. Lai iegtitu nepiecie$amas formas elektrodus, tika izmantota
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kodinaSana. Paraugu pamatnes virsmas tiribai ir liela ietekme plano kartinu
morfologijas veido$ana. Tad€| visas paraugu pamatnes pirms plano kartinu
veidoSanas tika attiritas secigi ultraskanas vannina 15 min hloroforma, acetona,
dejonizeta tident un izopropanola:

3.2.2.Kartinu iegiiSanas metodes

Paraugi no DMAAzi atvasindgjumiem tika iegiiti ar rot€josa diska
uzne$anas metodi no $kidumiem hloroforma ar koncentraciju 80mgml~'.
Paraugi tika iegriezti ar paatrindgjumu 300 apgr. min~!s~! un rot&ti ar atrumu
300 apgr. min~!. P&c maksimala atruma sasniegSanas paraugs tika rotéts 5 min.
Saja laika uz rot&josa parauga ik pa mindtei tika uzpilinats 0,1 ml $kidums ar
organisko savienojumu. Sads panémiens lava iegit biezakas kartinas, saglabajot
parauga biezuma vienmé&ribu. P&c tam paraugi tika zavéti 80 °C temperatira
20 min.

Saja darba ar termisko iztvaicg$anu vakuuma tika veidoti paraugi no
DMAAzi, Alqs;, TTT un TTT atvasinajumiem. Ar vielas termiskas iztvaicéSanas
vakuuma metodi tika arT iegiti paraugu elektrodi no Al, Ag, Cu vai Au.

Elektrodu uznesanas atrums bija S As™!.

3.2.3.Planu kartinu dopéSana ar jodu

Lai izveidotu p-tipa tetratiotetracéna un ta atvasinajumu jodida kartinas
tika izmantotas divas dopé$anas metodes: kartinas dopéSana péc tiras TTT
kartinas izveidoSanas un dop€Sana kartinas uzneSanas laika jeb reaktiva TTT
uzne$ana joda atmosféra. Shematiski tas ir att€lotas 3.2.1 att€la. DopéSanai
kartinas uzneSanas laika tika izveidota jauna sublim&Sanas iekarta.

Parauga pamatne
N Sorieguma Plana kartina
avots/
J ampérmetrs
('/

/ Iztvaicé3anas avots

(a) (b)
Att. 3.2.1: Shematiski attélojumi TTT dopésnai ar jodu: (a)Dopésana, kartinu
ievietojot joda tvaikos, (b) Reaktiva sublimésana joda tvaikos.

3.2.4.Divu vielu vienlaiciga sublimeSana

Lai iegiitu n-tipa TTT planas kartinas, tas tika dopetas ar TCNQ.
Iztvaic€Sanas avotos 1 un 2 tika ievietoti tigeli ar iesvértam TTT un TCNQ
vielam. Abas vielas vienlaicigi tika silditas 11dz to sublimé&Sanas temperatiirai.
Vielu subliméSanas atrumi tika meériti ar diviem nesaistitiem kvarca kristalu
rezonatoriem. Mainot iztvaic€$anas atrumus, tika iegiitas dazadu attiecibu
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3.2. Paraugu pagatavosanas metodes un pétamie paraugi

TTT:TCNQ kartinas. Shematisks att€lojums ir paradits 3.2.2 attgla.

Parauga turétajs
Parauga pamatne

€— Kvarca kristala rezanators

é‘(:TSTiéIZI:Iements
Att. 3.2.2: Shematisks attelojums TIT un TCNQ vienlaicigai sublimésanai
vakuuma.

3.2.5.Paraugi jonizacijas potenciala noteiksanai

Jonizacijas potenciala noteikSanai p&tama materiala plana kartina tika
veidota uz ITO stikla pamatnes. Organisko materialu planas kartinas biezums
bija robezas no 300 lidz 500nm. Sads biezums ir pietickams, lai rezultatus
neietekm&tu apaks$gjais ITO elektrods.  Sikak par jonizacijas potenciala
mérjjumiem ir aprakstits R.Grzibovska raksta [44].

3.2.6.Paraugi ladinneséeju lamatu Ilimenu wun ladipneséju kustiguma
noteikSanai

Elektrisko Tpasibu pétiSanai tika izgatavoti daudzslanu tipa paraugi
konfiguracija elektrods/organisko savienojumu plana kartina/elektrods. ITO tika
izmantots, ka apaksgjais elektrods, bet augsgjais elektrods tika veidots no Al vai
Cu. Organiskas planas kartinas biezums bija robezas no 0,55 Iidz 1,75 pm.

3.2.7.Paraugi planas kartinas morfologijas ietekmes uz elektriskajam ipastbam
petisanai

Paraugu dizains paraugiem elektrisko IpaSibu noteikSanai ir veidots ta,
lai vienam paraugam biitu iesp&jams merit elektriskas Tpasibas planas kartinas
plakné ar 4 kontaktu metodi, ka arT uznemt voltampéru raksturlikni un pielietot
telpas ladina ierobezotas stravas metodes elektrisko Ipasibu raksturoSanai
perpendikulari parauga plaknei (skatit 3.2.3 attelu).

Au elektrodi — .

Al elektrodi ‘
TTT kartina \
ITO elektrods

Att. 3.2.3: Paraugu planas kartinas morfologijas ietekmes uz elektriskajam
ipastbam pétisanai shematisks attélojums.

17



NODALA 3. EKSPERIMENTALA DALA

3.2.8.Paraugu izgatavoSana 3w metodei

3w metodes mérfjumu veikSanai ir nepiecieSams specifiskas formas
elektrods ar platumu pardesmit mikrometri un garumu dazi milimetri uz
organikas planas kartinas (skatit 3.2.4a attelu).

"
I .
1 2 3 4 5 6
IRRENRN]
. I
(g gy s—
7 8 9 10 11 12
-
—_——
13 14 15

(a)
(b)

Att. 3.2.4: (a) Shematisks elektroda attelojums 3w merijumiem siltumvaditspéjas
noteiksanai, (b) elektroda izgatavosanas soli 1 - Stikla pamatne, 2 - Fotorezista
AZ1518 uznesana, 3- Tiesa ieraksta lazera litogrdfija, 4 - Fotorezista AZ1518
attistisana, 5 - Cu sublimésana, 6 - Atlikusa fotorezista AZ1518 nonemsana,
7 - Stikla pamatne, 8 - Al sublimésana, 9 - Fotorezista SU-8 uznesana, 10 -
Litogrdfija ar énu masku, 11 - Fotorezista SU-8 attistiSana, 12 - Al kodinasana,
SU-8 kartinas nonemsana no pamatnes, 13 - Paraugs ar polikristalisku planu
kartin, 14 - Cu sublimésana caur pagatavoto énu masku, 15 - Gatavs paraugs 3w
mertjumiem.

Elektroda uzneSanai ar litografijas palidzibu tika izveidota piespiezama
€nu maska metala termiskajai izputinaSanai vakuuma. Maskas izgatavoSanai
tika veikta divu pakapju litografija. Pirmaja solt veidojot gaismosSanas masku
litografijas otrajam solim. Att€la 3.2.4b ir shematiski att€loti 3w elektroda
izgatavoSanas soli.

3.2.9.Paraugi termoelektrisko ipasibu noteikSanai

Paraugu termoelektrisko Tpasibu meriSanai tika veidoti ta, lai izmantojot
vienu un to pasu paraugu, tam biitu iesp&jams nomerit, gan vadamibu plakné ar
4 kontaktu metodi, gan Zgbeka koeficientu, ka ari veikt siltumvaditsp€jas
merfjumus ar 3w metodi.

stikla pamatne—>
Cuelektrodi  ————>
Organsiko
materialu plana
Kartina

Auelektrodi IS

Att. 3.2.5: Paraugu termoelektrisko ipasibu pétiSanai shematisks attelojums.
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3.2. Paraugu pagatavosanas metodes un pétamie paraugi

3.2.10.Planars termoelektriskais generators. Diazains un pagatavoSana

Lai paraditu pétito termoelektrisko materialu potencialu, tika izveidots
dizains planaram plano kartinu TEG. Tas ir veidots uz stikla pamatnes un sastav
no p-tipa un n-tipa aktivajiem elementiem. P-tipa elements ir izgatavots no
tetratiotetracéna jodida, savukart n-tipa elements ir izgatavots no TCNQ:TTT.
Elektrodi ir veidoti no vara. Sadam generatoram temperatiiras gradients tiek
uzlikts planas kartinas plakng.

Izstradajot kartinas dizainu, tika nemta véra TEG pagatavosanas solu
seciba, lai, veidojot TEG elementus, netiku bojati ieprieks izveidotie elementi,
galvenokart agresivo joda tvaiku iedarbiba. TEG pagatavosanas soli shematiski
ir paraditi 3.2.6 att€la. Pirmais solis ir p-tipa elementa izveide, kas sastav no
divam dalam - uz attiritas stikla pamatnes TTT planas kartinas uzneSana, kas
talak otraja soli tiek dopéta joda tvaikos. DopéSana joda tvaikos péc kartinas
pagatavosanas tika izveleta, jo ta ir vieglak un labak kontrol&jama par reaktivo
sublimésanu joda tvaikos. Saja gadijuma, dopéSanas laika mérot elektrisko
vaditsp€ju ar 4 kontaktu metodi dop@Sanas kamera ievietotam identiska biezuma
paraugam, kas iegiits vienlaicigi ar TEG generatora Kkartinu, var iegfit optimalu
dopé&sanas koncentraciju. Ta ka tika pielietota péc pagatavosanas dopéSana, tad
pastiprinata uzmaniba tika veltita, lai nepielautu planas kartinas plaisasanu
dopésanas laika. Talak tiek uznesta n-tipa TCNQ:TTT plana kartina ar divu
vielu vienlaicigu sublimé&Sanu vakuuma metodi. P&dgjais solis planara TEG
pagatavoSana ir Cu elektrodu uzsublimeésana vakuuma.

T my Oymoy e

Att. 3.2.6: 1 - TTT planas kartinas uznesana, 2 - TTT dopésana ar jodu,
3 - TTT:TCNQ plands kartinas uznesana, 4 - Cu elektrodu uznesana
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Rezultati un diskusija

4.1.Molekulas struktaras ietekme wuz planu Kkartinu
elektriskajam 1pasibam
4.1.1.DMAAzI un ta atvasinajumi
Lai izpétitu molekulas struktiiras ietekmi uz planas kartinas morfologiju
un elektriskajam Tpasibam, tika izvéléta AZO un indandiona fragmentu saturosa
molekulu grupa (skatit 4.1.1 att€lu), kas ir sintezetas Rigas Tehniskaja
universitate Materialzinatnes un lietiskas kimijas fakultate, profesora V.Kokara
vadiba. So savienojumu sintéze ir aprakstita [45]. Savienojumi atikiras ar
dazadam telpiskajam grupam, kas palidz veidot amorfu kartinu no Skidumiem.
Vielu absorbcijas spektri dihlormetana ir paraditi 4.1.2a attela. DMAAzi-3Ph,

\/\‘#‘ =
o LN = e (W )
(a) DMAAzi (b) DMAAzi-3Ph (c) DMAAzi-6Ph (d) DMAAzi-Si-6Ph

Att. 4.1.1: Vielas struktirformulas.

DMAAZzi-6Ph, DMAAZzi-Si-6Ph dati ir nemti no [46]. Visam vielam absorbcijas
maksimums ir robezas no 530 Iidz 532nm.  Praktiski nav novérojama
absorbcijas maksimuma nobide, kas nozimé, ka telpiskas grupas maz ietekmé
molekulu elektronisko strukttiru. No skiduma izveidoto plano kartinu

—~ 9 T T
7 —OMAAzi i — 2
E S omaazispn ] — DhAAZLoPh
E) —— DMAAZi-6Ph o 7} ——DMAAZi-Si-6Ph,
S 4 |——DwmAazisiePh 2
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2 3} 8 s}
g T gt
£ ol . . S . .
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A, nm A (nm)
(a) Skidums (b) Plana kartina

Att. 4.1.2: a) Ekstincijas koeficients DMAAzi atvasindjumiem dihlormetana
Skiduma, b) Absorbcijas koeficients DMAAzi atvasinajumu planam kartipam.

absorbcijas spektri ir paraditi 4.1.2b att€la. Absorbcijas maksimumi ir mazliet
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4.1. Molekulas struktiiras ietekme uz planu kartinu elektriskajam ipasibam

nobiditi uz garo vilnu pusi, salidzinot ar absorbcijas spektriem dihlormetana, kas
ir skaidrojams ar blakus eso$o molekulu mijiedarbibu. DMAAzi planai kartinai
nebija iesp&jams izmerit absorbcijas spektru polikristaliskas strukttiras del.

DMAAZzi un to atvasinajumu plano kartinu morfologija

Subliméta kartina ar DMAAzi savienojumu ir polikristaliska, savukart
pargjie tris savienojumi veido amorfu struktiiru. To arT apstiprina rentgenstaru
difrakcijas mérfjumi (skatit 4.1.3a attelu.).

Intensitate (rel.vien.)

_ M
—— DMAAZzi-6Ph

5 10 15 20 25 30
20 (%)
(@ (b)
Att. 4.1.3: (a) Rentgenstaru difrakcijas aina DMAAzi un DMAAzi-6Ph planam
kartinam, (b) DMAAzi-Si-6Ph planas kartinas virsmas attéls 2 ménesus péc
parauga pagatavosanas.

Tas parada, ka telpiskas grupas palidz veidot amorfu strukttiru. Diemzgel
ne vienmer §1 struktiira saglabajas ilglaicigi. Plana kartina ar DMAAZzi-Si-6Ph
savienojumu, kur silicijs ir aizstajis oglekli tritiloksietil grupas centra, pec laika
sak kristalizaties. Attgla 4.1.3b ir paraditi kristalu aizmetni. Sada pasiba ir
izskaidrojama ar to, ka silicijs veido garakas saites, 1idz ar to telpiskajai grupai
nav izteikta viena konformacija, jo ir iesp&jamas lielakas CPh2-CPh1-Si—O
verpes lenka nobides no lidzsvara stavokla neka CPh2—CPh1-C—O. No vienas
puses tas labak palidz veidot amorfu kartinu, bet no otras puses, tas samazina
stiklo§anas temperatiiru, lidz ar to veidota kartina vairs nav tik stabila. So
fenomenu ir apskatijis K. Traskovskis ar lidzautoriem [47].

DMAAZzi un to atvasinajumu plano kartinu elektriskas ipasibas

Lai noteiktu iesp&jamo ladinnes&ju lamatu ietekmi uz to kustigumu pétito
vielu planas kartinas, vielam tika mé&ritas aktivacijas energijas ar temperatiiras
moduléto telpas ladina ierobezotas stravas metodi. Ka redzams 4.1.4 attgla,
modelvielai DMAAzi ir loti plass aktivacijas energiju sadalijums ar izteiktu
Itmeni pie 0,9 eV, m&rot abam polaritatem. Al+ gadijuma paradas vel viens
limenis pie 0,8 eV. Tik dzili energétiskie lamatu limeni ladinnes&jiem var stipri
apgrutinat to transportu, jo ladinnesgji tiek sakerti lamatas. Ladinnesgju
sakerSanas laiks tik dzilos ITmenos ir liels. SakerSanas laiks 300 K temperatiira
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lamatu Itmeni £, = 0,9 ¢V ir dazas minites, bet £, = 0,8 ¢V vairakas sekundes.
Tas nozimé, ka ladinnesgji, kas tiek sakerti tik dzilas lamatas, kadu laiku ir
izsl&gti no ladinnes€ju transporta. Lamatu ITmenim ar energgtisko dzilumu E, =
0,9eV lokalo stavoklu blivums N, = 4 x 1013 cm™3, bet E, = 0,8eV lokilo
stavoklu blivums N; = 6,5 x 10" cm™3. No kvantu kimijas aprekiniem ir
noteikts, ka vienas molekulas tilpums ir 467,42 A3. No ta var aptuveni novertét
molekulu blivumu cieta fazé — 2,14 x 10! cm™3. Tas ir daudz vairak par
noteikto lamatu skaitu, kas norada uz to, ka lamatu stavoklus veido graudu

robezas, kur graudi ir DMAAzi molekulu aglomerati.
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Att. 4.1.4: DMaazi un to ta atvasinajumu plano kartinu aktivacijas energiju
spektri no pielikta elektriska lauka. Melni kvadrati - ITO pozitiva polaritate,
sarkani apli - Al pozitiva polaritate.

Paraugiem, kuri tika pagatavoti no Skidumiem (DMAAzi-3Ph,
DMAAZzi-6Ph un DMAAZzi-Si-6Ph), aktivacijas energijas, méritas pie ITO+,
polaritates strauji krit, palielinoties spriegumam. Tas norada uz Sauraku
energétisko limenu sadalfjumu. Mgrot polaritaté Al+, pie maziem spriegumiem
novero augosu aktivacijas energiju, kas norada uz robezvirsmas efektiem, kad
kontakti ir blok&josi.

DMAAZi un to atvasinajumu plano kartinu ladinneséju kustigums

Planam kartinam ar mode]vielu DMAAZzi neizdevas izmerit ladinnesgju
kustigumus. Foto-stravu signalos noveéro asu piki, kas biitiba raksturo tos
ladinnes@jus, kas tieck momenta izdziti caur ITO elektrodu, kam seko strauj$
kritums bez parliekuma. Netipiskais foto-stravu signals visdrizak saistits ar
iepriek§ pieminétiem dzilajiem lamatu Iimeniem un plaSo energétisko
sadalfjumu. Ar gaismu parauga tiek sageneréti abu tipu ladinnesgji vienada
skaita. Ja pienem, ka registréta foto-strava ir saistita tikai ar atri ekstrah&tiem
ladinnesgjiem, kuri netiek pétiti, tad integr&jot foto-stravu var aptuveni novertet
generdto ladinnesgju skaitu - 6,88 x 10® 1adinnesgji. Tas ir daudz mazak neka
aprekinatais lamatu skaits no aktivacijas energijam. Tas nozimg, ka liela dala
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4.1. Molekulas struktiiras ietekme uz planu kartinu elektriskajam ipasibam

sageneréto ladinnes€ju tiek sakerti dzilajos lamatu Iimenos, bet tie nespgj
aizpildit pilnigi visus lamatu limenus, kas traucg ar1 nakamo gaismas impulsu
laika noteikt kustigumu. Papildus nesakerto ladinnesg€ju fronte tiek loti izstiepta
plasa energétiska sadalfjuma dél. ST iemesla d&l nav iesp&jams ar ladinnesgja
caurpliides laika metodi noteikt ladinnes&ju kustigumu, jo foto-stravu atkariba
no laika grafikos nav iespgjams noteikt parlickumu, kas raksturo laiku, kad
ladinnesgji sasniedz otru elektrodu.

= DMAAzi-3Ph = DMAAzi-3Ph
* DMAAZzi-6Ph ® DMAAzi-6Ph
A DMAAZI-Si-6Ph A DMAAZzi-Si-6Ph
',l’ 6
s | "o 10
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Att. 4.1.5: Elektronu (a) un caurumu (b) kustiguma atkariba no pielikta elektriska
lauka.

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

Caurumu parnese notiek starp molekulas donorajam dalam, bet pie tam ir
piestiprinatas telpiskas grupas, kas ne tikai palidz veidot amorfo struktiiru, bet
arT ekran€ molekulas donoro dalu. Tas apgriitina caurumu parnesi starp
molekulam, kas noved pie izkliedéta transporta. To arT izteikti parada caurumu
kustigumu atskiribas. Att€la 4.1.5a un 4.1.5b ir paradita attiecigi elektronu un
caurumu kustiguma atkariba no pielikta lauka. DMAAzi-3Ph ar tikai vienu
telpisko tritiloksietil grupu caurumu kustigums ir lielaks par DMAAzi-6Ph ar
divam telpiskajam grupam. Vislielakais caurumu kustigums ir DMAAzi-Si-6Ph.
Tas ir izskaidrojams ar Si saites garumu, kas pielauj blivaku pakojumu. Tas
samazina starpmolekularo attalumu, kas noved pie vieglakas cauruma parneses
starp molekulam.

Elektronu parnese notiek starp elektronu akceptoram dalam hromoforas.
Elektronu akceptorai grupai nav pievienota telpiska grupa, tadel elektronu
kustigums ir par kartu lielaks. Neskatoties uz to, ka pétitaja elektriska lauka
rajona elektronu kustigums visam trim vielam ir loti lidzigs, nulles lauka
kustigums picaug vielam secigi DMAAzi-3Ph, DMAAzi-6Ph
DMAAZzi-Si-6Ph.

un
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4.1.2. Tetratiotetracens un ta atvasind@jumi, potencialo TE materialu atlasiSanas
procediira

Lai izprastu, ka molekulas struktiras var ietekmé&t plano kartinu
morfologiju un elektriskas ipasibas planam kartinam, kas iegiitas ar termiskas
iztvaic€Sanas vakuuma metodi, tika pétitas tetratiotetracéna (TTT) atvasinajumu
planas kartinas. TTT atvasindjumi tika sintez€ti Notingemas Universitate
profesora Simon Woodward vadiba. So savienojumu sintéze ir aprakstita [48].
Savienojumi atSkiras ar dazadam grupam, kas ir pievienotas 4. un 10. pozicija
pie TTT molekulas (skatit 4.1.6 attelu).

S-s e S-S . S-S O s-s
OO0, o, oD, T,
s-s s-s s-s 5-8

(a) TTT (b) 2-MeTTT (¢) 2-MeOTTT (d) 2-PhTTT

) s-s Me S-S oo S-8 oo S-S
ooca, o, oo, T,
S-S S-S S-S S-S
(e) 2,8-diMeTTT ®) 2,8-iPrMeTTT  (g) 2,8-MeOMeTTT (h) 2,8-diMeOTTT
Att. 4.1.6: TTT un ta atvasinajumu struktirformulas.

Savienojumi tika iegtti tie$a reakcija no atbilstoSiem tetrac€na
atvasinajumiem ar séru dimetilformamida (DMF) skiduma. Reakcijas iznakums
ir 74 — 99 % un produktu tiriba ir ap 90 %. Produkti tika attirTti tos kars€jot
413K temperatiira pazeminata spiediena (10 Pa), kas nodrosingja to tiribu 87
lidz 99 % robezas. Sadi galaprodukti ir pieméroti planu kartinu veido$anai ar
termiskas iztvaicéSanas vakuuma metodi. Tadgjadi ir iesp&jams realizet
potenciali efektivako TE materialu atlasiSsanas procediiru, kura izmantojot
mazus vielas daudzumus ir iesp&jams izveidot planas kartinas un noteikt to
termoelektriskas pasibas. ST piegajiena liels ieguvums, ir tas, ka nav
nepiecieSama gradientas sublim@Sanas attiriSanas procedira, kas prasa
ieverojami vairak attirama materiala. Plano kartinu pagatavosanas laika tiek
uzlabota vielas tiriba, jo termiskas iztvaic€Sanas vakuuma laika pirms aizvara
atveérSanas, kad ir sasniegta nepiecieSama iztvaicSanas temperatiira un atrums,
no produkta izdalas visi piemaisljumi ar zemaku iztvaikoSanas temperatiiru.
Plano kartinu sastava analizes uzradija tirtbu virs 99% pat kartinam no
savienojumiem, kuru tirTba pirms termiskas iztvaic€Sanas bija tikai 87 %.

TTT atvasinajumu planas kartinas

TTT un ta atvasinajumu planas kartinas tika pagatavotas ar termisko
iztvaic€Sanas vakuuma metodi. Visas kartinas ar TTT atvasinajumiem tika
pagatavotas ar vienadu uzne$anas atrumu (45ngecm2s”!) un pamatnes
temperattru (300 K).
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e
2pm 3

(b) 2-MeTTT (¢) 2-MeOTTT (d) 2-PhTTT

(€) 2,8-diMeTTT  (f) 2,8-iPrMeTTT  (g) 2,8-MeOMeTTT  (h) 2,8-diMeOTTT
Att. 4.1.7: TTT un ta atvasinagjumu planu kartinu morfologija. Skenéjosa
elektronu mikroskopa attéli.

Ka redzams 4.1.7 attgla, visas planas kartinas no TTT atvasinajumiem ir
polikristaliskas. Ir novérojamas 3 dazadas morfologijas - adatveida, plak$nveida
un diegveida struktiiras. Tapat ka pamatmaterials TTT, ar1 ta atvasinajumi veido
1D struktiiras polikristaliskas kartinas. 2-MeTTT, 2-PhTTT un 2,8-diMeOTTT
uzrada plaksnveida struktiiru, savukart 2,8-diMeTTT un 2,8-iPrMeTTT uzrada
adatveida struktiiras. No pétitajiem atvasinajumiem atskirigu struktiiru uzrada
2-MeOTTT, kuru struktiora vairak atgadina diegus neka 1D kristalus. Ta ka
visiem paraugiem tika ieveroti vienadi sublimé$anas apstakli, tad ir redzams, ka
grupu pievienoSana TTT molekulai ietekmé to augSanas morfologiju un iegiito
plano kartinu bltvumu. To labi raksturo kartinu biezums, jo visos gadijumos tika
izmantots vielas daudzums (20 &+ 2)mg, savukart kartinu biezums atSkiras
ievérojami: 0,53 Iidz 2,89 um.

Tetratiotetracéna atvasinajumu plano kartinu termoelektriskas ipasibas

Ka vargja paredzet no at8kirigas plano kartinu morfologijas, kartinam ir
arT loti atSkirigas elektriskas vaditsp&jas. Jaatzimée, ka saistiba ar plano kartinu
biezumu noteikSanas Ipatnibam, elektriska vaditsp&ja tiek r€kinata planajai
kartinai nevis materialam. Elektriskajai vaditsp&jai pasa materiala ir jabut
lielakai.

Vislielakais Z&beka koeficients ir kartinam, kas veidotas no ieprieks
attirita TTT. STm pasam kartinam elektriska vaditspgja ir gandriz divas reizes
sliktaka par kartinam, kas iegiitas no iepriekS neattirita TTT, bet ar tadiem
paSiem uzne$anas parametriem: uzne$anas atrums 45ngcm~2s~! un pamatnes
temperatiira 300 K. No 2-PhTTT iegutas planas kartinas bija ar vissliktako
vaditspgju no visam pétitajam TTT atvasindgjumu planajam kartinam.
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Tabula 4.1.1: Termoelektriskas ipasibas TTT atvasinajumu planam kartinam,
TTT* - ieprieks ar gradientas sublimésanas metodi attirits TTT.

Vielas ftiriba pirms Kartinas Elektriska Zebeka
Savienojums termiskas biezums vaditspgja koeficients
iztvaicgSanas [%] d [pm] Oplanar [SM] S VK~
TTT* >99 1,40 2,37 x 10~3 1170
TTT 95 1,13 433 x 1073 855
2-MeTTT 96 0,56 3,76 x 102 464
2-MeOTTT 87 2,89 1,34 x 1072 374
2-PhTTT 96 2,02 1,55 x 10~* -
2,8-diMeTTT 98 1,89 1,26 x 10~2 732
2,8-iPrtMeTTT 96 0,68 1,45 x 1072 900
2,8-MeOMeTTT 98 1,51 1,40 x 103 501
2,8-diMeoTTTT 97 0,53 2,95 x 1073 870

Visticamak, ka iemesls tam ir vielas sadaliSanas termiskas iztvaicéSanas laika.
Par to liecina arf §ts kartinas krasa, pirms iztvaic€Sanas materials bija tumsi zala
krasa, bet kartina bija brina krasa, lai gan visas pargjo TTT atvasindgjumu
kartinas bija tumsi zalas. 2-PhTTT planas kartinas zema vaditsp&jas del, nebija
iesp&jams izmerTt tas Z&beka koeficientu, tadel talak Sis materials netika pétits.

Pargjas TTT atvasinajumu planas kartinas uzradija Zebeka koeficientus
plasas robezas 374 lidz 900 uV K~!. Lai gan izejas materialu tiriba termiskajai
iztvaic€Sanai nav loti augsta, tas ietekmei uz Z&beka koeficientu un vaditspgju
vajadzetu but mazai. Tika veikts eksperiments, kura 2-MeoTTT (materials ar
vismazako tiribu) tika iztvaic€ts pielidzinatos apstaklos, ka planu kartinu
pagatavoS$ana, un tika novérota tirtbas uzlaboSanas no 87 % uz >99 %. Ka arl
rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas analize nenorada uz ievérojamam
oksidésanas pazimém gaisa (0,05 Iidz 0,3 at%) pat noturot kartinas gaisa
vairakas stundas [48]. Lai gan palikusie loti mazas koncentracijas piemaisijumi
ietekmé termoelektriskas Ipasibas (palielina elektrisko vaditsp&ju un samazina
Z&beka koeficientu), lielako ietekmi lielajam Zgbeka koeficientu atskirtbam
galvenokart nosaka molekulu struktiiras izmainas, pievienojot attiecigas grupas.
Savienojums 2,8-iPrMeTTT uzrada vislielako Z&beka koeficienta vertibu, ka ar1
ta elektriska vaditspgja ir otra augstaka pétitajam kartinam. Lielaku vaditsp&ju
uzrada 2-MeTTT planas kartinas, tacu to Zebeka koeficienta vértibas ir vienas
no viszemakajam (skatit tabulu 4.1.1).

4.2.Planu Kkartinu morfologijas ietekme wuz elektriskajam
ipasibam
4.2.1.DaZadas morfologijas tetratiotetracéna plands kartinas
Tetratiotetracéna planas kartinas ir polikristaliskas, un to morfologijai ir
liela ietekme uz kartinas elektriskajam un termoelektriskajam ipasibam. Lai
noskaidrotu morfologijas ietekmi uz elektriskajam ipasibam, tika izveidoti

paraugi ar dazadu morfologiju. Tas tika panakts, mainot kartinas uzneSanas
parametrus: vielas uznes$anas atrumu un pamatnes temperatiiru, ka arT pamatnes
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Att. 4.2.1: Skenejosa elektronu mikroskopa atteli TTT planam kartinam
uz dazadam pamatném dazZddas temperatiras pie uzneSanas atruma
45ngem—2s7 !,

materialu. Siem eksperimentiem tika izmantots iepriek§ ar gradientas
sublimé$anas metodi attirits TTT, lai noverstu piemaisijumu ietekmi uz
rezultatiem. Attela 4.2.1 ir att€loti sken&josa elektronu mikroskopa atteli TTT
planam kartinam, kas pagatavoti uz pamatném 350K, 300K un 222K
temperatiira, par pamatni izmantojot stiklu, zelta elektrodu uz stikla un ITO
elektrodu uz stikla. Ir redzams, ka uz stikla un ITO planas kartinas sastav no
mazu TTT graudu pamatslana, virs kura aug lielaki adatveida kristali. Mazo
kristalu pamatslanis nav redzams kartinam uz zelta, tikai haotiski orientéti
adatveida kristali. Fiedler ar lidzautoriem ir paradijis, ka uz zelta (111) virsmas
TTT molekulas novietojas plakani orient€tas un veido sakartotu strukttiru virs
270K [49]. Tas butiba nozime, ka TTT kristali aug perpendikulari ara no
virsmas. Ta ka més izmantojam amorfu zelta slani uz stikla, tad tik izteikta
molekulu un kristalu orientacija nav sagaidama.

Ka jau tas bija paredzams, pamatnes temperatiira kartinas veidoSanas
laika ietekmé kristalu izméru kartina. Zemakas temperattras veidojas kartinas
ar mazakiem kristalu izm@riem, kas var sapakoties blivaka pakojuma, neka
kartinam, kas pagatavotas augstaka temperatira (skatit attelu 4.2.1). Blivaku
pakojumu pierada arT izméritie kartinu biezumi. Visas kartinas tika veidotas
izmantojot vienadu daudzumu TTT vielas. Zemakas temperatiiras veidotas
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kartinas ir planakas par augtsakas temperatiiras veidotam kartinam. Uz zelta
elektroda, izmantojot vienu un to pasu TTT daudzumu (20 mg) un uzneSanas
atrumu 45ngem~2s~!, kartinu biezumi, kas izm@riti ar profilometru bija
250pum (300K) , 1,40 pum (222K) un 0,88 um (350K). Pie augstakam
pamatnes temperatiiram paradas vairakas dazadas kristalu pakosanas formas uz
dazadam pamatn€m. Uz zelta elektroda kristalu orientacija ir ar platu lenkisko
sadalfjumu, bet vairak orienteti perpendikulari planas kartinas plaknei, savukart
uz stikla un ITO kristali ir vairak orientéti planas kartinas plakng€. Dazadas
kristalu orientacijas del ir sagaidamas arT atskirigas elektriskas Ipasibas.

Elektriskas pasibas, kas ir uznemtas istabas apstaklos gaisa atmosféra
ieprieks apliikotajas TTT planas kartinas, ir apkopotas tabula 4.2.1. Paraugiem,
kas pagatavoti uz pamatnes temperatira 350K, nebija iesp€jams izmérit
ladinnes@ju kustigumu un elektrisko vaditsp&ju perpendikulari planas kartinas
plaknei, jo nebija iesp&jams uznest augséjo elektrodu. Attalumi starp kristaliem
bija pietiekami lieli, un putinot augsgjo elektrodu, tas izgaja cauri kartinai,
veidojot Tssavienojumu ar apaksgjo elektrodu.

Elektriska vaditspgja adatveida TTT kristaliem ir stipri anizotropa.
Longitudinalas ass virziena ta ir vairakas kartas lielaka par Ske&rsvirziena
vaditsp&ju [38].  Hilti ar lidzautoriem ir paradijis, ka TTT,I3 kristalos
vaditsp&jas anizotropija ir 100 Iidz 1000 reizes [50]. Augstaka izmerita
vaditspgja planas kartinas plakng ir paraugam, kas pagatavots 350 K temperatiira
uz stikla (tabula 4.2.1). Saja gadfjuma kristali ir vérsti planas kartinas plakng,
bet ne konkréta virziena orienteti. Tomer ladinnesgji planas kartinas var
parvietoties laterali ar ladinnes€ju parlekSanu no viena kristala uz otru. Pie
zemakam pamatnes temperatiiram plaknes vaditsp&ja samazinas Iidz ar kristalu
izmeriem. Augstaka vaditsp&ja un ladinnesgju kustigums perpendikulari planas
kartinas plaknei ir paraugiem kas gatavoti 222 K temperattira, kuros kristali ir
vismazakie un ar dazadu orientaciju. Tas nozimé&, ka mes 1sti nevaram atdalit
plaknes un perpendikularas plaknei vaditsp&jas ieguldijumu kopgja elektriskaja
vaditspgja. Kristalu orientacija plakng to anizotropijas dél ir optimala, lai iegiitu
labu plaknes elektrisko vaditsp&ju. Vienam un tam pasam paraugam elektriska
vaditspgja perpendikulari planas kartinas plaknei ir par divam kartam zemaka,
neskatoties uz faktu, ka ladinneséja cel§ caur kristaliem ir iss.  Sadas
Tabula 4.2.1: Elektriskas ipasibas TTT paraugiem, kas izveidoti uz pamatném
dazadas temperatirdas. TTT uzneSanas atrums 45ngem™2s~' wuz stikla
mérijumiem planas kartinas plakné, un uz ITO meérijumiem perpendikulari

plaknei.
Pamatnes temperattira
T’ kartinas uzneS$anas 350K 300K 222K
laika
Oplanar ST (2,67£0,21) x 10=3 (2,37 £0,21) x 10~3 (1,75 £0,21) x 10~
Onormat Sm™! - (1,21 +0,06) x 10=5 (1,76 £ 0,07) x 103
Pnormat cm* V=1 s~! - (1,19 £0,12) x 1073 (1,90 +0,15) x 103
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4.3. P-tipa planas kartinas

polikristaliskas kartinas ladinnes€ju kustigums ir ierobezots kristalu (graudu)
robezu del. Gadijumos ar blivaku pakojumu, mazaka attaluma del, elektronu
parléksanas un transporta celi ir 1saki un paraléli planas kartinas plaknei.

-/f )’ 21 i A D 22 > 2pm;
Att. 4.2.2: Skenéjosa elektronu mikroskopa attéli TTT planam kartinam, kas
iegiitas ar dazadiem uzneSanas atrumiem uzstikla pamatnes 300 K temperatiira.

A1l vielas uzneSanas atrumam ir liela ietekme uz polikristaliskas kartinas
morfologiju, ka tas ir paradis attéla 4.2.2. Ka jau tas bija sagaidams, tad pie
mazakiem uzneSanas atrumiem polikristaliskas kartinas ir ar izteiktakiem
kristaliem. Pie lielakiem uzneSanas atrumiem kristalu izm@ri samazinas un
veidojas blivaks pakojums. Elektriska vaditsp&ja planas kartinas plakné un
plano kartinu blivumi ir apkopoti tabula 4.2.2. Augstaka elektriska vaditspgja
(7,034+0,21) x 107> Sm~! tika ieglita kartinai ar vislielako blivumu, kas
iegiita ar uznesanas atrumu 363 ngcm—2 s~ !, kas ir ekvivalents 2,5nms~'. Saja
gadijuma Kkartinas ir ar vismazakajiem kristalu izmériem un visblivako
pakojumu ar vismazako starpgraudu attalumu.

Tabula 4.2.2: Plano kartinu, kas iegitas ar daZadiem uznesSanas datrumiem,
blivums un elektriska vaditspeja. Pamatnes temperatiira 300 K

UzneSanas atrums [ngem—2s— 1] Planas kartinas blivums [gcm 3] Oplanar [S m 1]
45 0,93 (2,37£0,21) x 1073
136 1,22 (6,04 £0,21) x 10~3
363 1,80 (7,03 £0,21) x 1073

Elektriskas vaditsp€jas atkariba no kristalu izméra, kas apkopota tabula
4.2.2, ir pret€ja petjjuma par temperatiras atkaribu (tabula 4.2.1). Gan zemas
temperatiiras, gan liels virsmas parklasanas atrums nodrosina molekularo
nukleaciju, kas noved pie blivu kartinu veidoSanas. Pakojuma blivumam ir
doming&josa loma par kristalu izméru elektriskaja vaditspgja.
4.3.P-tipa planas kartinas
4.3.1.P-tipa TTT planas kartinas

Lai paaugstinatu plano katinu vaditsp&ju, tas tika dop&tas ar jodu. Dopgjot

TTT un ta atvasinajumus ar jodu tika iegiitas p-tipa vaditsp&jas kartinas. Tika
pielietotas abas 3.2.3 nodala aprakstitas metodes.
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Joda tvaiki gaiss

Panas kartinas
sagrausana

Plaisu veidosanas

Elektriska vaditspé&ja (S/m)
o

2 3
Laiks (h)

Att. 4.3.1: Elektriskas vaditspéjas izmainas TTT dopésanas joda tvaikos laika.
levietotie atteli parada Skenéjosa elektronu mikrvoskopa attelus planas kartinas
virsmai, kad tiek novérota plaisu veidosanas kartina.

Veicot parauga dop&Sanu joda tvaikos p€c ta pagatavosanas, tika merita
parauga elektriska vaditsp€ja dop&Sanas gaita. Attéla 4.3.1 ir paradita elektriskas
vaditspgjas izmainas TTT dopéSanas joda tvaikos laika. Ievietojot kartinu
piesatinatos joda tvaikos, TTT planas kartinas vaditspgja pieaug par 4 kartam
sasniedzot maksimalo vertibu aptuveni péc 1h. Ilgaka kartinas ekspongSana
joda tvaikos rada elektriskas vaditsp&jas samazinaSanos, kam ir divi iemesli.
Pirmkart, planas kartinas ipaSibas tiek ietekmé&tas pardop&Sanas ar jodu uz
kartinas virsmas d&l, kas vaditspéju samazina par vienu kartu, no 12,3Sm~!
lidz 1,5Sm™~!. Otrkart, lieka joda absorbcija veido plaisas plana kartina. P&c
1,6 h eksponésanas joda tvaikos notiek strauj$ elektriskas vaditsp&jas kritums
pat par 3 kartam kartinas saplaisasanas de] (skatit 4.3.1 un 4.3.2a attelus).

Ja parauga eksponéSana joda tvaikos tiek partraukta pirms elektriska
vaditsp&ja sak kristies, tad péc kameras izvédinasanas ar gaisu elektriska
vaditsp&ja tipiski pieaug vél par 1 kartu. Acimredzot notiek lieka joda
desorbcija, ka arT izlidzinas joda koncentracija kartinas tilpuma, tam vienmérigi
difundgjot planas kartinas tilpuma.

(b)

Att. 4.3.2: Skenéjosa elektronu mikroskopa atteli TTT jodida planam kartinam,
kas iegutas (a) planas kartinas dopéjot joda tvaikos, (b) veidojot planas kartinas
reaktiva sublimésanas procesa.
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Lai iegttu augstas elektriskas vaditsp&jas paraugus ir japarvar vai
jasamazina kartinu plaisaSana. Joda difuizijas parauga ir relativi 1€ns process,
tade] kartina veidojas joda koncentracijas gradients. Uz kartinas virsmas joda
koncentracija ir vislielaka, bet pie pamatnes virsmas ta ir vismazaka. Lai no ta
izvairitos, tika veikta cikliska parauga dop@Sana joda tvaikos ar Isiem
intervaliem. 1min paraugs tika turéts joda tvaikos, un tad 30 min tam lava
relaksét gaisd, péc ka atkal tas tika ievietots joda tvaikos. Sajos 30min
dop&Sanas partraukumos jods turpina difundét parauga, samazinot joda
koncentracijas gradientu un veidojot vienmérigaku joda sadalfjumu. Sads
process tika atkartots vairakas reizes. Tas lava ieglit TTT jodida kartinas ar
vaditsp&ju lidz 121 Sm~!.

Joda koncentracijas gradientu un 1€no diftiziju parauga arl apstiprina
eksperiments, kura p&c katra dopeSanas cikla tika mérits Z&ébeka koeficients
planas kartinas plakn& un perpendikulari kartinai (skatit 4.3.3 att€lu). Z&beka
koeficients planas kartinas plakné tiram TTT kartipgm ir 1170 pVK~=! un
dopgjot tas ar jodu, elektriska vaditspgja aug par vairakam kartam, bet Z&beka
koeficients strauji samazinas. P&c viena dop&Sanas cikla ir redzams, ka plakné
Zgbeka koeficients ir mazaks, neka perpendikulari plaknei. = Nakamajos
dopésanas ciklos tas ir vél izteiktaks, pieméram, péc 2. dopé&sanas cikla plakng
Zebeka koeficients ir 41 uVK ™!, bet perpendikulari 432 pVK~!. Uzreiz péc
ceturta dop@Sanas cikla plakné Zgbeka koeficients ir 33 uVK™!, bet
perpendikulari 89 pV K~!. Savukart izmérot Z&beka koeficientus abos virzienos
paraugam 5 dienas péc 4. dopé&Sanas cikla, abi divi Zebeka koeficienti ir
izlidzinajusies: plakné Zebeka koeficients ir 62 uVK™!, bet perpendikulari
75uVK~!. Ka redzams ar elektrovaditspgja ir pieaugusi no 53Sm~! Ilidz
121 Sm~!. Tas ir izskaidrojams ar to, ka $ada veida dopgjot kartinu, virsma ir
pardopéta, bet kartina pie pamatnes vel nav (skatit 4.3.3b atte€lu). Merot Zebeka
koeficientu un elektrisko vaditsp&ju planas kartinas plakng, pardopé&ta dala un
nedopéta kartinas dala ir paralela sleguma, savukart meérot Zebeka koeficientu
perpendikulari plaknei, abas dalas ir virknes sléguma, kas rada lielaku elektrisko
potencialu, neka paraléla gadijuma. Lénas joda diftzijas rezultata péc 5 dienam
tas ir vienmerigi difund&jis pa visu paraugu un Zé&beka koeficients dazados
virzienos ir izlidzinajies.

Lai gan dop&Sana ar jodu paaugstina elektrisko vaditsp&ju par vairakam
kartam, ta dramatiski samazina Z&beka koeficientu no 1170 uV K~! tirai TTT
kartinai ar elektrisko vaditspgju 0,02Sm~' lidz 28 uWK~! un elektrisko
vaditsp&ju 34 Sm~!. Talaka plano kartinu dop&$ana ar jodu noved pie masivas
rekristalizacijas un kartinas saplaisaSanas. Lai to apietu un iegiitu kartinas ar
augstaku elektrisko vaditspgju, tika veikta kartinu dop&Sana to pagatavoSanas
laika jeb reaktiva sublim&Sana joda atmosféra. Mainot joda tvaiku spiedienu
kamera, tika iegiitas kartinas ar dazadu joda koncentraciju. Lielaka joda tvaika
spiediena tika iegltas kartinas ar lielaku elektrisko vaditspgju, tacu zemu
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Att. 4.3.3: Zébeka koeficientu un elektriskas vaditspéjas izmainas atkariba
no dopésanas ciklu skaita (a) un Joda koncentrdcijas gradienta shematisks

attélojums (b).

Zg@beka koeficientu, kas rezultgjas arT ar samazinatu jaudas faktoru (skatit 4.3.4
attelu). Att€la 4.3.2b ir paradita planas kartinas morfologija paraugam, kas
iegilits ar reaktivo izputinaSanu joda atmosféra. Parauga elektriska vaditsp€ja ir

160Sm~".

Kristalu (graudu) izméri $ada veida iegutai kartinai ir mazaki, par

kristalu izm@riem tirai TTT Kkartinai, kas iegiita ar tadu pasu uzneSanas atrumu
45ngcm~2s~! un pamatnes temperatiiru 300 K. Joda koncentracijas pieaugums
dod minimalu uzlabojumu elektriskajai vaditspgjai, kas ir ierobezota graudu
robezu d€l. Zema Zebeka koeficienta d&] $adam kartinam ir zems jaudas faktors.
Augstakais sasniegtais jaudas faktors TTT jodida kartinam ir 0,52 pyWm~! K2

pie elektriskas vaditspgjas 130 Sm~! un Z&beka koeficienta 63 uV K.

Saja

punkta ir sagaidama TTT,l; stehiometrija, kas pe€c literatiiras datiem ir ar
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Att. 4.3.4: Zébeka koeficientu un jaudas faktoru atkariba no plano kartinu

elektriskas vaditspéjas.

Ar aizpilditiem vidiem attéloti rezultati ar péc

pagatavosanas dopéSanu un tukSiem vidiem ir attéloti rezultati reaktivajai

sublimesanai joda tvaikos.
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visaugstako termoelektrisko efektivitati [41, 51]. Saja gadijuma paraugs tika
veidots ar reaktivo subliméSanu, bet loti 1idzigi parametri tika iegfiti arT ar p&c
pagatavosanas dop&Sanu joda tvaikos: 046puWm'K72121Sm~' un
62uVK~!. TIegitie rezultati ir par kartu mazaki neka dopétam politioféna
kartinam, ko ir zinojis Glaudell ar lidzautoriem [52], bet ir japiemin, ka Saja
darba rezultati ir iegliti veicot mérijumus gaisa normalos apstaklos, bet Glaudell
ar Iidzautoriem meérjjumus ir veicis inertos apstaklos (slapekla atmosfera),
turklat TTT jodida planam kartinam elektrisko vaditspgju varétu uzlabot,
uzlabojot kristalu orientaciju kartina.

4.3.2.P-tipa TTT atvasinajumu planas kartinas

Lidzigi ka TTT planas kartinas arT TTT atvasinajumu planas kartinas tika
dopétas ar jodu, tas ievietojot joda tvaikos. Dopéto kartinu termoelektriskas
pasibas ir att€lotas tabula 4.3.1. Visvairak elektriska vaditsp€ja ir uzlabojusies
2,8-MeOMeTTT planajam kartinam - 1607 reizes, sasniedzot 2,25Sm~! | tadu
Zgbeka koeficients ir nokrities 10 reizes lidz 48 uVK~'. 2,8-iPrMeTTT
savienojuma planajam kartinam elektriska vaditsp&ja ir uzlabojusies 483 reizes,
sasniedzot 7Sm~! un Zebeka koeficientu 216 uVK~!. Salidzinosi augstais
Zgebeka koeficients ar1 nodrosina lielako jaudas faktoru
PF =033uWm~' K2

Dopétajam kartinam ar rentgenfluorescences spektroskopiju tika noteikta
séra/joda attieciba paraugos. Lidz §im ir zinamas vairakas TTT jodida kristalu
fazes ar dazadu joda attiecibu: TTTI (séra/joda attieciba S/I = 4,00),
TTT2I345 (6 ~ 0,1 un S/I = 2,58) un TTTI. » 3. Kristali ar $adam fazem
uzrada visaugstakas elektriskas vaditsp&jas, sasniedzot attiecigi 7 x 10°Sm™!,
10°Sm~", 8 x 10°Sm~! [53]. Janem véra, ka §is vértibas ir noteiktas
monokristaliem, nevis planam kartinam.

Tabula 4.3.1: Termoelektriskas ipasibas ar jodu dopétam TTT atvasindjumu
planam kartinam.

Elektriska

Savienojums Séra/joda vaditspéja Zebeka koeficients Jaudas faktors

attieciba _11 S [wVKT PF[uWm~!1K™?
Oplanar [S m ]

TTT 2,86 0,952 25 5,95 x 10~7

2-MeTTT 2,06 7,22 20 2,89 x 1073

2-MeOTTT 1,95 0,0830 17 2,52 x 1073

2,8-diMeTTT 2,85 0,442 85 3,20 x 1073

2,8-iPrMeTTT 2,92 7,00 216 3,27 x 1071

2,8-MeOMeTTT 2,08 2,25 48 5,27 x 1073

2,8-diMeOTTT 1,95 0,644 175 1,97 x 10~2

Saja darba pétitas kartinas var iedalit divas grupas, vienai grupai
s€ra/joda attieciba ir 2,02 4+ 0,06 (2-MeTTT, 2-MeOTTT, 2,8-MeOMeTTT un
2,8-diMeOTTT), otrai grupai ta ir 2,89 4+0,04 (TTT, 2,8-diMeTTT,
iPrMeTTT). Pirma grupa atbilst stehiometrijai *TTTI,’, bet otra grupa atbilst
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aptuveni "'TTTs3l4 4 5, kur § ~ 0,1. ST stehiometrija attiecigi ir ekvivalenta
gadijumam TTTI + TTT,I3 + 5, (Aprekinot S/I = 2,93). Ta ka nav novérotas
viennozimigas likumsakaribas starp Z&beka koeficientu un dopé&Sanas
koncentraciju jeb séra/joda attiecibu, tad var secinat, ka lielas atSkiribas Zebeka
koeficientos un elektriskas vaditspgjas vértibas rodas molekulu struktiiras
ietekmes nevis atskirigas dopeSanas koncentracijas dgl.

4.4.N-tipa planas kartinas
4.4.1.N-tipa TTT planas kartinas

N-tipa planas kartinas tika iegiitas reaktiva divu vielu vienlaiciga
sublim@Sanas procesa, sublim&jot vienlaicigi TTT un TCNQ. Tika veikta
kontroléta vienlaiciga TTT un TCNQ termiska iztvaic€Sana no diviem
neatkarigiem avotiem, izmantojot metodi, kas ir aprakstita 3.2.4 nodala un
iekartu, kas aprakstita 3.1.2 nodala. Tika pagatavota paraugu s€rija ar vairakam
stehiometrijam, mainot TCNQ:TTT masu attiecibu no 0,34 Iidz 10,77, kas
atbilst molarai attiecibai 0,58 Iidz 18,6. Masas attieciba tika uzraudzita ar
kvarca kristala rezonatoru katrai komponentei. TCNQ:TTT attiecibai ir licla
ietekme uz planas kartinas morfologiju (skatit 4.4.1 att€lu), elektrisko vaditsp&ju
un Zebeka koeficientu (Skatit 4.4.2 att€lu). Kartinas ar lielaku TCNQ
koncentraciju sastav no parslveida kristaliem, kamer kartinas ar mazu TCNQ
koncentraciju kristali ir adatveida (skatit 4.4.2 attelu).

(@
Att. 4.4.1: Skenejosa elektronu mikroskopa atteli TCNQ:TTT planam kartinam
ar dazadu TCNQ:TTT molaro attiecibu (noteikta no masu attiecibas). (a) 1,8, (b)
2,6, (c) 3,9 un (d) 18,6.

Lielakais termoelektriskais jaudas faktors ir sasniegts kartindm ar
TCNQ:TTT molaro attiecibu ~2 (skatit 4.4.2). To apstiprina ar1 literatiira
atrodamie teorétiskie aprékini [40]. Sasniegtais termoelektriskas jaudas faktors
pie §is attiecibas ir 0,33 uWm~' K2 pie elektriskas vaditspgjas 57 Sm~"' un
Z@beka koeficienta —75 uV K~!. Lielakais Z&beka koeficients tika sasniegts pie
TCNQ:TTT molaras attiecibas 3,9, un ir attiecigi —161 uVK~!. Diemz&l pie
§Ts molaras attiecibas elektriska vaditspéja ir par kartu mazaka (6,8 Sm™!), kas
samazina jaudas faktoru Iidz 0,18 uyW m~—! K2,

Sasniegtie jaudas faktori ir salidzinami ar vairumu nesen publicétiem
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Att. 4.4.2: (a) Zébeka koeficienta un elektriskas vaditspéjas atkariba no TCNQ
un TTT molaras attiecibas. (b) TCNQ:TTT plano kartinu termoelektriskas jaudas
faktora atkartba no TCNQ un TTT molaras attiecibas.

rezultatiem n-tipa no Skiduma pagatavotam kartinam [54, 55]. Ka izne@mumu var
mine Shi ar Iidzautoriem publicetos par divam kartam augstakus
termoelektriskos jaudas faktorus un elektrisko vaditsp&ju n-tipa kartindm no
FBDPPV [56]. Japiemin, ka Sie rezultati ir mérjjumiem inerta slapekla
atmosfera, kamér mérjumi TCNQ:TTT planajam kartinam ir veikti gaisa
normalos apstaklos. TCNQ:TTT kartinas ir stabilas un neizrada degradéSanas
pazimes vairaku nedelu garuma, kamér tika veikti mérijumi.

4.5.Termoelektriskais generators
4.5.1.Planars plano kartinu termoelektriskais generators

Lai demosntrétu petito materialu potencialu prakstiskos pielietojumos,
tika izveidots planars termoelektriskais generators (TEG). Aktivo slanu garums
temperatiiras gradienta virziena ir 2 mm un platums 9 mm, bet kopgjais ierices
laukums ir aptuveni 5 cm?. Akfivo slanu biezumi ir minimali: 1,2 um un 2,5 um.

Lai TEG darbotos efektivi, ir nepiecieSams salagot abas p un n-tipa dalas,
jo tas tiek saslégtas virkngé. Ta ka liela elektriska vaditsp€ja un liels Zebeka
koeficients nav savienojamas lietas, tad ir jaatrod viduscel§ ar maksimalo jaudas
faktoru. TEG p un n-tipa dalam ir jabat lidzigam elektriskajam vaditsp&jam, lai
strava, kas tiek gener€ta viena dala, sp&tu izplist cauri otrai tipa dalai. Tapat ari
Z&beka koeficientiem ir jabiit lidzigiem p&c modula.

Izveidojot TEG ar elektrisko vaditspgju p-tipa dalai 88 Sm~' un n-tipa
kartinai 12Sm~!, kamér Zebeka koeficienti ir 62 uVK~! un —118 uVK~!,
rezultdjas ar termoelektriskds jaudas faktoriem 0,33 uWm~'K™2 un
0,16 uW m~! K2, Izgatavotas ierices voltampéru raksturliknes p-tipa, n-tipa un
abam TEG dalam kopa ir att€lotas 4.5.1 attela. Temperatiiras gradients 10 °C
tika uzlikts uz TEG izmantojot Peltjé elementus. Maksimala jauda pie 10°C
gradienta sasniedza 55pW pie 0,9mV sprieguma tuvu normaliem istabas
apstakliem.

Pagatavotais TEG prototips ir stabils: jaudas samazinasanas divu nedélu
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laika péc ta izgatavoSanas ir mazaka par 10 %. Novertgjot, aptuveni 10 x 10cm
masivs biitu pietickams, lai varétu veidot sensoru savienojumus (nodroSinat
energiju datu parraidei) tuvu istabas temperatiirai normalos apstaklos. TEG
jauda lielakoties ir ierobezota ar aktivo slanu slikto elektrisko vaditspgju. To
vaditspgja var€tu tikt uzlabota ar pieme&rotu kristalu orientaciju, kas ir vérsta
temperatiras gradienta virziena, jo adatveida TTT kristali ir anizotropi un ar
vislielako vaditsp&ju kristala garakas ass virziena. Turklat elektrisko vaditspgju
ietekmé graudu robezas. Blivaks pakojums un kristalu orientacija paraléli

planas kartinas plaknei samazinatu elektronu l€cienu barjeras un saisinatu to
transporta celu.

@
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—=— abas dalas kopa
. TTT,()

y
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@ 30
b
E}
3
., S20
f +— abas dalas kopa f/ \‘
016} / = T, 10 ]
; —=—TTT,(TCNQ), [ 1
020 0 5
0.0 04 0.8 12 16 20 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Spriegums (mV) Spriegums (mV)
(a) (b)

Att. 4.5.1: TEG voltampéru raksturliknes (a) un jaudas liknes (b) atkaribda no
sprieguma
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Darba secinajumi un aizstavamas tézes
5.1.Secinajumi

Molekulu struktiram ir liela ietekme uz plano kartipu morfologiju un
elektriskajam, termoelektriskajam 1pasibam. Diemzgl gadijums, kad ciesaks jeb
kompaktaks molekulu sakartojums nodroSina labaku ladinnesgju transportu
cietviela, izpildas kristalos vai sakartotdas sist€emas, kuras nevar izveidot ar
vienkar$am planu kartinu iegiisanas metodém. Mazmolekularu savienojumu
planas kartinas biezi ir polikristaliskas.

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

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

Papildus ir janem véra, ka plano kartinu termoelektriskas ipasibas
ietekmé kartinu veidojoSo vielu tiriba. Izmantojot mazu vielu daudzumu ir
izdevies realizét procediiru, ar kuru noteikt potenciali piemé&rotakos TTT
atvasinajumus termoelektrisko iericu izveidei. Procesa laika veidojot planas
kartinas ar termiskas iztvaic€Sanas vakuuma metodi, ir panakta pietickama
plano kartinu tirtba, lai nove€rotu aizvietotajgrupu ietekmi uz plano kartinu
morfologiju un secigi uz termoelektriskajam ipasibam.

Kartinam, kuras tiek ieglitas ar vielas termiskas iztvaic€Sanas vakuuma
metodi, morfologiju ir iespgjams optimiz&t, mainot plano kartinu uzne$anas
parametrus. Ka jau tas bija sagaidams, palielinot materiala uzneSanas atrumu
vai samazinot pamatnes temperatiru tiek iegttas kartinas ar mazakiem
kristaliem. Sadam kartinam ir vislielaka elektriska vaditspja, jo mazaki kristali
var blivak pakoties. No ta var secinat, ka graudu robezas rada lielaku ietekmi uz
planas kartinas elektrisko vaditspgju, neka kristala izmers.
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Neskatoties uz morfologijas optimizé$anu, maksimalo termoelektrisko
efektivitati ierobezo paSa materiala termoelektriskas Tpasibas. Talakai 1pasibu
uzlabo$anai ir nepiecieSama materialu dopéSana, ar kuras palidzibu planas
kartinas var tikt ieglita gan p, gan n-tipa vaditsp&ja. Dopgjot TTT Kkartinas ar
jodu, ir iesp&jams ieglit p-tipa kartinas ar paaugstinatu elektrisko vaditspgju.
Dopésanai tika izmantotas divas metodes: TTT subliméSana joda tvaikos un
TTT kartinu dop€Sana joda tvaikos pec to pagatavoSanas. Otras metodes
prieksrociba ir elektriskas vaditsp&jas mérisana planas kartinas dopésanas laika,
kas dod iesp&ju partraukt dop&$anu pie vélamo elektrisko ipasibu sasniegsanas.
Metodes lielakais minuss ir kartinas saplaisasana tas pardopéSanas gadijuma.
Pievienojot TTT kartinam TCNQ molekulas ar divu vielu vienlaicigu termiskas
iztvaic€Sanas metodi ir iesp&jams iegiit kartinas ar n-tipa vaditsp&ju.

Termoelektriskajam generatoram ir nepiecieSams gan p, gan n-tipa
aktivas dalas, kuram ir jabut salagotam, lai kopgja abu aktivo dalu generéta
jauda butu lielaka par katras atseviskas dalas generéto jaudu. Balstoties uz
ieprieksgjiem eksperimentiem, tika izveidotas salagotas n un p-tipa kartinas.
P-tipa TTT jodida planas kartinas ar termoelektrisko jaudas faktoru
PF = 0,52uWm~!K~2, elektrisko vaditspgju ¢ = 130Sm~' un Zebeka
koeficientu S = 63 uVK~! un n-tipa TCNQ:TTT Kkartinas ar termoelektrisko
jaudas faktoru PF = 0,33 uyW m~! K2, elektrisko vaditsp&ju o = 57Sm~! un
Z&beka koeficientu S = —75uVK~!. TEG sastav no 1 aktivo elementu para (1
p-tipa un 1 n-tipa elements) un ta jauda vienam aktivo elementu parim ir
5,5pWK~! apkartgjas vides temperatiira. Lidz ar to tika nodemonstréta
organisko plano kartinu planara tipa TEG darbiba un pieradits ta koncepts.

38



5.2. Aizstavamas tézes

5.2.Aizstavamas tezes

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

+ TetratiotetracEna polikristalisku plano kartinu elektrisko vaditsp&ju
galvenokart nosaka kristalu pakoSanas blivums, nevis to izmeri.
Tetratiotetracéna planas kartinas ir iespgjams samazinat graudu robezas
ietekmi uz kartinu elektriskajam Tpasibam, nodroSinot blivaku kristalu
pakojumu ar mazaku starpgraudu attalumu. To var panakt, pazeminot
pamatnes temperatiiru un paaugstinot vielas uzneSanas atrumu.

+ Labakas termoelektriskas Tpasibas dopétas polikristaliskas tetratiotetracénu
saturosas planas kartinas tiek sasniegtas pie tadam pasam stehiometrijam
ka monokristalos.

» Ar termiskas iztvaicéSanas vakuuma tehnologiju ir iesp&jams izveidot
vienkarSas struktiiras termoelektriskos generatorus no p- un n-tipa
dopétam tetratiotetracéna kartinam.
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