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Cel pracy

Cele pracy

Celem mojej pracy byto znalezienie fizycznie spéjnej parametryzacji
modelowego hamiltonianu pozwalajacej na teoretyczna
interpretacje eksperymentalnego widma elektroabsorpcji 3] cienkie;
warstwy 2,2":5"2":5" 2" - tetratiofenu osadzonej na krysztale
ftalanu potasu.

2,2":5',2"5",2"™ - tetratiofen
a-tetratiofen (a-4T)
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Elektroabsorpcja

Czym jest elektroabsorpcja?

Elektroabsorpcja jest techniky spektroskopowa polegajaca na
pomiarze zmiany wspdtczynnika absorpcji (Aa)) w wyniku
przytozenia zewnetrznego pola elektrycznego (F).

oo 1 6%« 5

Zewnetrzne pole elektryczne wywotuje zmiane energii przejscia
opisana wzorem:

AE(F) = E(F) — E(0) = —(m; —m) - F — %F Ap-F (2
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Elektroabsorpcja

Czym jest elektroabsorpcja?

Podstawiajac réwnanie (2) oraz obcinajac wyrazenie (1) na drugim
wyrazie rozwiniecia ze wzgledu na stosunkowo niewielkie wartosci
stosowanych pdl otrzymujemy wzér bedacy podstawa interpretacji
widm elektroabsorpcji:

oo

1
Aa~——aE((m;—mj)-F+§F~Ap-F)
1 6%« 1 ) (3)
—5@((m,—mj)-F+§F-Ap.F)
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Struktura krystalograficzna

Faza niskotemperaturowa [6] Faza wysokotemperaturowa
a-4T/LT a-4T/HT

a=8935A
b=5751A
c=14,340 A
p=97,22"

a=6,085A
b=7857A
c=30,483 A
p=9181"
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Modelowy krysztat
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu |

Wielkosci niezbedne do parametryzacji modelowego hamiltonianu:

@ energie i momenty przej$¢ do stanéw typu Frenkla
Na podstawie dostepnych wartosci literaturowych oszacowano
potozenie (w skali energii) najnizszego stanu typu Frenkla
przyjmujac wartosé: 2,54 eV.
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu |

Wielkosci niezbedne do parametryzacji modelowego hamiltonianu:

@ energie i momenty przej$¢ do stanéw typu Frenkla
Na podstawie dostepnych wartosci literaturowych oszacowano
potozenie (w skali energii) najnizszego stanu typu Frenkla
przyjmujac wartosé: 2,54 eV.

@ zmiana polaryzowalnos$ci molekuty w trakcie wzbudzenia
Analogicznie, jak wczesniej dla podobnych przypadkdw,
przyjeto 60&3.
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu |

Wielkosci niezbedne do parametryzacji modelowego hamiltonianu:

@ energie i momenty przej$¢ do stanéw typu Frenkla
Na podstawie dostepnych wartosci literaturowych oszacowano
potozenie (w skali energii) najnizszego stanu typu Frenkla
przyjmujac wartosé: 2,54 eV.

@ zmiana polaryzowalnos$ci molekuty w trakcie wzbudzenia
Analogicznie, jak wczesniej dla podobnych przypadkdw,
przyjeto 60&3.

e momenty dipolowe stanéw CT
Obliczone na podstawie przyblizenia tadunkéw punktowych.
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu Il

@ energie i momenty przej$¢ do stanéw typu CT

Ectr=1—A+Pe_p+ C
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu Il

@ energie i momenty przej$¢ do stanéw typu CT
Ecr=1-A+P._p+C
| —A=5.4¢eV (DFT/B3LYP/6 —31G*) [1]

P._p + C z obliczen mikroelektrostatycznych.
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu Il

@ energie i momenty przej$¢ do stanéw typu CT
Ecr=1-A+P._p+C
| —A=5.4¢eV (DFT/B3LYP/6 —31G*) [1]

P._p + C z obliczen mikroelektrostatycznych.

Energia ekscytondéw typu CT [eV]
(3,3,0) | (100) | (010)
2026 | 3121 | 3.329
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu Il

o calki przeniesienia tadunku sprzegajace stany typu CT

Waldemar Kulig Elektroabsorpcja w cienkiej warstwie «-4T



Parametryzacja

Parametryzacja modelu Il

o calki przeniesienia tadunku sprzegajace stany typu CT

E% (K, km, kn) = Eoi—|-2- <Ja,:t cos(k,a)—&—Jf cos(kmb)+JcE cos(k,,c)) +

[2JF +4LE cos(knc)| \/1+cos(k/a)+cos(km b)+cos(kja)-cos(kmb)
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu IV
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu V

Wartosci catek przeniesienia tadunku wyznaczonych dla
eksperymentalnej struktury krystalograficznej:

PASMO WALENCYJNE
JaleVl | Jp[eVl | Jefevl | L[eVl | Js[eV]

—0.00421 | 0.00288 | —0.00233 [ +0.00155 | F0.04171
PASMO WIRTUALNE
0.01009 [ 0.09676 | 0.00070 [ +0.00028 | 0.03220
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu VI

o catki rezonansowe sprzegajace stany typu Frenkla na
ré6znych molekutach

Obliczone na podstawie przyblizenia odziatywania dipol-dipol
dla momentéw przejscia.
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Parametryzacja

Parametryzacja modelu VI

o catki rezonansowe sprzegajace stany typu Frenkla na
ré6znych molekutach
Obliczone na podstawie przyblizenia odziatywania dipol-dipol
dla momentéw przejscia.

e catki dysocjacyjne sprzegajace stany typu Frenkla ze
stanami typu CT
Wartosci tych catek s3 z reguty bardzo podobne do wartosci
catek przeniesienia tadunku [2, 4].
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Parametryzacja

Tekstura filmu [5

025

02

Absorbancja

wyspy
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Widmo EA

Widmo eksperymentalne

EA [1/em]
S
T
—_

Absorpcja [10%%cm’' |

1 L ol—L L | L
28 3 32 34 36 38 4 42 25 3 35 4

Energia [eV] Energia [eV]

Warunki, w ktérych byto wykonane widmo:

@ - cienka warstwa a-tetratiofenu o $redniej grubosci 25 nm na powierzchni (010)
krysztatu ftalanu potasu

@ - temperatura pomiaru - 15 K

@ - wartos¢ przytozonego pola elektrycznego - 28 kV/cm
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Widmo EA

Inne widma EA

EA (10" %em]

Energia [eV] Energy [eV)

Widmo EA polikrystalicznej warstwy Widmo EA polikrystalicznej warstwy
a-6T [3] a-8T [7]
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Widmo EA

Widmo teoretyczne
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Energia [eV]
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Widmo EA

Udziat stanéw wtasnych w lini 0-0

Fr98.31% E=3.3100eV CT 99.27% E=2.9466 eV
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Podsumowanie

Podsumowanie

Mozliwe przyczyny réznic pomiedzy widmem teoretycznym a
eksperymentalnym:

@ brak uwzglednienia drugiej populacji krystalitéw

Waldemar Kulig Elektroabsorpcja w cienkiej warstwie «-4T



Podsumowanie

Podsumowanie

Mozliwe przyczyny réznic pomiedzy widmem teoretycznym a
eksperymentalnym:
@ brak uwzglednienia drugiej populacji krystalitéw

@ brak uwzglednienia wyzszych standéw ekscytonowych
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Podsumowanie

Podsumowanie

Mozliwe przyczyny réznic pomiedzy widmem teoretycznym a
eksperymentalnym:

@ brak uwzglednienia drugiej populacji krystalitéw

@ brak uwzglednienia wyzszych standéw ekscytonowych

@ uzyty model efektéw wibronowych
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Podsumowanie

Podsumowanie

Mozliwe przyczyny réznic pomiedzy widmem teoretycznym a
eksperymentalnym:

brak uwzglednienia drugiej populacji krystalitéw
brak uwzglednienia wyzszych stanéw ekscytonowych

uzyty model efektéw wibronowych

brak uwzglednienia efektéw polarytonowych
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Podsumowanie

Podsumowanie

Whioski:

@ opracowatem spdjna fizycznie parametryzacje modelowego
hamiltonianu pozwalajaca na jakosciowa reprodukcje widma
eksperymentalnego,

@ otrzymatem poprawna reprodukcje sygnatu
elektroabsorpcyjnego oraz dobra energetyke stanéw CT,

@ niedoskonatosci stosowanego podejscia oraz niezwyktosé
interpretowanego widma przyczynity sie do nieidealnego
odtworzenia widma do$wiadczalnego.
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Podsumowanie

DZIEKUJE ZA UWAGE
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Podsumowanie
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Podsumowanie
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