
261 

 

PACS numbers: 42.70.Ln, 61.43.Dq, 68.35.bm, 72.40.+w, 73.50.Pz, 78.20.Nv, 82.35.Cd 

Особливості процесу фотоґенерації носіїв заряду 
в аморфних молекулярних напівпровідниках 

М. А. Заболотний1, Л. І. Асламова1, Є. М. Бобошко2,4, 
А. А. Колесніченко2, Д. С. Леонов2, Р. В. Литвин2,3, 
А. Ю. Сезоненко2, М. М. Ямшинський2,4, М. Ю. Барабаш2,4 

1Київський національний університет імені Тараса Шевченка,  
 вул. Володимирська, 64, 
 01033 Київ, Україна 
2Технічний центр НАН України,  
 вул. Покровська, 13, 
 04070 Київ, Україна 
3Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, 
 вул. Омеляна Пріцака, 3, 
 03142 Київ, Україна 
4Національний технічний університет України  
 «Київський політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського» 
 вул. Політехнічна, 35, корпус 9, 
 03056 Київ, Україна 

В роботі вивчено тривалість і радіюс термалізації носіїв заряду за фото-
ґенерації їх в аморфних молекулярних напівпровідниках (АМН). В ек-
спериментах для мірянь спектральної чутливости використовували зра-
зки у вигляді тонких шарів карбазолвмісних матеріялів, одержаних за 
допомогою поливу толуолових розчинів. Запропоновано феноменологі-
чний модель процесу термалізації, яка ґрунтується на припущенні 
ньютонівського характеру залежности швидкости енергетичних втрат 
нерівноважним електроном. В рамках моделю встановлено залежності 
тривалости термалізації від частоти збуджувального світла, температу-
ри АМН і параметрів, що визначають швидкість і діяпазон енергій. 
Показано, що в системі реалізуються втрати надлишкової енергії нері-
вноважним носієм електричного заряду. Продемонстровано співстав-
лення їх з експериментальними даними. Метою роботи є експеримен-
тальне дослідження процесу термалізації карбазолвмісних АМН, що 
знаходяться в зовнішньому електричному полі під час фотозбудження 
їх, і розробка релевантного моделю процесу термалізації носіїв заряду. 

The duration and radius of charge-carriers’ thermalization during the 
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photogeneration of them in amorphous molecular semiconductors (AMS) 
are studied in present work. The samples in the form of thin layers of 
carbazole-containing materials obtained by pouring toluene solutions are 
used in the experiments of spectral-sensitivity measurements. A phenom-
enological model for the thermalization process based on the assumption 
of the Newtonian nature of the energy-loss rate dependence for non-
equilibrium electron is proposed. Within the model, the dependences of 
the thermalization duration on the frequency of the exciting light, the 
AMS temperature and the parameters determining the speed and range of 
energies are established. As shown, the excess energy losses are realized 
in the system by an unbalanced electric-charge carrier. Comparison of 
them with experimental data is demonstrated. The aim of the work is both 
the experimental study of the thermalization process of carbazole-
containing AMS located in an external electric field during photoexcita-
tion of them and the development of a relevant model for charge-carriers’ 
thermalization process. 

Ключові слова: аморфні молекулярні напівпровідники, фоточутливість, 
радіус і час термалізації, напруженість електричного поля, спектраль-
на залежність. 

Key words: amorphous molecular semiconductors, photosensitivity, radius 
and time of thermalization, electric-field strength, spectral dependence. 
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1. ВСТУП 

Аморфні молекулярні напівпровідники (АМН) на основі спряже-
них полімерів з сенсибілізувальними домішками широко викори-
стовуються в оптоелектроніці, інформаційних і мікроелектрон-
них системах, фоточутливих елементах сонячних батарей [1, 2]. 
Характерною особливістю більшости АМН є їхня істотна фоточу-
тливість у видимій та інфрачервоній областях спектру, можли-
вість керування реологічними, фотофізичними й електрофізич-
ними характеристиками середовищ на їхній основі за допомогою 
вибору допувальних нанодомішок. Причиною цього є те, що мо-
лекули сенсибілізатора діють не лише як центри вбирання світ-
ла, але також як центри (або їхні складові) фотоґенерації носіїв 
заряду. Вивченими та широко використовуваними є АМН на ос-
нові полі-N-вінілкарбазола (ПВК), полі-N-епоксипропілкарбазола 
(ПЕПК), поліантрацелінгліциділового ефіру (ПАÃЕ), полі-N-
гліциділкарбазола (ПÃК), карбазолвмісного поліорганосилоксану 
(КСПО). Ôоточутливість цих АМН зумовлено наявністю в них 
карбазолових ядер, що мають велику замкнену спряжену -
електронну систему, реґулярністю їхньої структури та густиною 
паковання. Відомо [3, 4], що у ряді структур ПВК (ПЕПК)–ПÃК–
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КСПО реалізується поступове збільшення віддалі між карбазоло-
вими ядрами за рахунок збільшення кількости атомів у ланках 
основного полімерного ланцюга, якими з’єднуються сусідні мо-
номерні ланки. Збільшення віддалі між карбазоловими ядрами в 
полімерному ланцюзі приводить до зростання його гнучкости й 
одночасно до поліпшення умов щодо утворення комплексів із пе-
реносом заряду (КПЗ). В АМН, утворених на основі ПÃК і ПАÃЕ, 
структура ланцюга залишається практично незмінною, а зміню-
ється лише вигляд донорного включення. 
 Останнім часом використовується у прикладних застосуваннях 
[1, 2] можливість керування оптичними характеристиками допо-
ваних АМН за допомогою зовнішнього електромагнетного, елект-
ричного та магнетного полів. Ôізичною основою цього є те, що 
розподіли електронної густини основного та збуджених станів 
полімерних молекул, сенсибілізованих допантами, є різними. Це 
приводить до різних сил взаємодії утворених комплексів із зов-
нішнім електричним полем, що зумовлює можливість реалізації 
класичного чи то динамічного Штаркового ефекту. 
 Ôоточутливість таких АМН зумовлено наявністю в них карба-
золових ядер, що мають велику замкнену спряжену -електронну 
систему, реґулярністю їхньої структури та густиною паковання. 
Ó низці структур на основі ПВК, ПЕПК, ПАÃЕ, ПÃК та КСПО в 
якості сенсибілізаторів сполук 2,4,7-тринітро- (ТНÔ) і 2,4,5,7-
тетранітрофлюоренону (ТЕНÔ), кислоти 2,4,7-тринітро-9-
дицианометиленфлюорен-4-карбоксиліку (КТНÔДЦМК), тетраці-
аноквінодиметану (ТЦНК), андециліка ефіру кислоти 2,7-динітро 
(АЕКДДМÔК), як відомо [3, 4], реалізується поступове збіль-
шення віддалі між карбазоловими ядрами за рахунок збільшення 
кількости атомів у ланках основного полімерного ланцюга, яки-
ми з’єднуються сусідні мономерні ланки. 
 Відомо, що для цього типу АМН процес фотоґенерації склада-
ється з декількох етапів, із яких можна виділити два головних. 
Перший триває близько 10

11–10
12 с [3–5]. Óпродовж цього етапу 

після вбирання кванта світла формується нейтральний екситоно-
подібний стан, який завдяки автойонізації переходить у йон, 
тобто у «гарячу» пару носіїв заряду. Óтворена гаряча пара втра-
чає надлишкову енергію завдяки непружній взаємодії із сусідні-
ми атомами та протягом часу термалізації t розділяється на до-
вжину термалізації r. Процес термалізації можна вважати заве-
ршеним [5, 6], коли надлишкова енергія нерівноважної пари но-
сіїв заряду зменшується до такого значення W, що взаємодія із 
оточенням стає пружньою. Термалізація приводить до переходу 
рухомого носія заряду від фотоґенерувального центру до молеку-
ли карбазолу АМН, що у свою чергу приводить до формування 
пари електрон–дірка, яка перебуває в тепловій рівновазі із на-
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вколишнім середовищем. Потім розпочинається другий етап, під 
час якого реалізується дисоціяція пари електрон–дірка в процесі 
дифузійно-дрейфового руху в електричному полі. Така багатосту-
пеневість процесу фотоґенерації носіїв електричного заряду в 
АМН створює значні труднощі під час його експериментального 
дослідження, оскільки виміряти можливо тільки результат реа-
лізації всіх етапів. 
 Додаткову складність аналізи процесу термалізації зумовлює 
відсутність адекватного моделю другого, рівноважного етапу 
процесу фотоґенерації. Так, немає пояснення природи ефективної 
температури [4, 5], яка істотно впливає на інтенсивність впливу 
електричного поля на квантовий вихід фотоґенерації носіїв елек-
тричного заряду. Запропоноване раніше [5, 6] пояснення природи 
ефективної температури проявом тунельних переходів близнючо-
го електрону під час перебігу процесу фотоґенерації пропонувало 
тлумачення не значення ефективної температури, а достатньо 
широкого діяпазону «ефективних температур». Врахування ши-
рини діяпазону, визначеного для комплексів з перенесенням за-
ряду ПВК (ПЕПК) із домішками сполук ТНÔ, ТЕНÔ, приводило 
до неоднозначности аналізи польової залежности квантового ви-
ходу фотоґенерації носіїв електричного заряду у зазначених ком-
плексів. Відмітимо, що процес близький за перебігом термаліза-
ції має місце у водних середовищах за ґенерації бабстонів [7, 8]. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Вільні носії електричного заряду в АМН утворюються після про-
ходження ланцюга окремих елементарних процесів, кожний з 
яких впливає на закономірності процесу фотоґенерації. Для ви-
вчення процесу фотоґенерації носіїв електричного заряду в АМН 
особливий інтерес представляє залежність квантового виходу фо-
тоґенерації від довжини хвилі збуджувального світла. Це пояс-
нюється тим, що така залежність в основному задається термалі-
зацією, а не всією сукупністю процесів, які визначають процес 
фотоґенерації. 
 Залежність квантового виходу фотоґенерації  в антрацені та 
пентацені, а також в карбазолвмісних сполуках досліджувалася в 
роботах [9]. Показано, що квантовий вихід фотоґенерації носіїв 
заряду зростає зі збільшенням частоти вбираного світла. Через 
вивчення фотопроцесів у пентацені та використання Онсагерового 
моделю для опису механізму дисоціяції електронно-діркової пари 
[2] було виявлено зростання довжини термалізації носіїв заряду 
зі збільшенням частоти збуджувального світла. В роботі [9] було 
показано, що в полімерних напівпровідниках в околі границі 
власного вбирання світла спектральна залежність квантового ви-
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ходу фотоґенерації носіїв заряду може бути описана наближеним 
співвідношенням: 

       ( ) , 2 5
n

ad

GC E n , (1) 

де С — деяка функція температури та напружености електрично-
го поля, ad

GE  — ширина адіябатичної енергетичної щілини. Від-
мітимо, що задовільного моделю, який би обґрунтовував вираз 
(1), тоді не було. 
 Ó роботі були проведені додаткові дослідження залежности 
квантового виходу фотоґенерації носіїв  для більш широкого 
ряду АМН. В цих дослідженнях використовували зразки товщи-
ною у 1,4–1,5 мкм, одержані на скляній основі із електропровід-
ним підшаром SnO2 за допомогою поливу із толуольного розчину 
стандартним методом [4]. Поверхня зразка в коронному розряді 
була заряджена позитивними йонами. Спектральну чутливість S 
визначали по 20%-спаду потенціялу вільної поверхні АМН під 
дією випромінення інтенсивністю у 0,1 мВт/см2. Результати екс-
периментів ілюструють дані, наведені у таблиці. 
 В таблиці наведено дані по дослідженню спектральних залеж-
ностей чутливости S, коефіцієнта вбирання зразка k, кванто-
вого виходу фотоґенерації носіїв  та енергії споріднености до 
електрону. Згідно з наведеними в таблиці результатами залеж-
ність квантового виходу фотоґенерації від  (або енергії кванту 
світла Wф) посилюється зі зменшенням енергії споріднености до 
електрону сенсибілізатора. Такий характер залежности  мож-
на якісно зрозуміти, враховуючи, що початкову енергію гарячого 
електрона Wе (із нехтуванням внеску поляризаційних ефектів) 
можна оцінити як Wф  ІdЕАU. (Тут U — потенціяльна енер-
гія гарячого електрона.) Ó цьому випадку відносна зміна Wе/Wе 
зі зміною Wф визначається відношенням Wф/(Wф  ІdЕАU), 
величина якого зростає зі зменшенням ЕА. 

2. ТЕОРЕТИЧНИЙ МОДЕЛЬ 

В даній роботі запропоновано феноменологічний модель процесу 
термалізації «гарячих» носіїв заряду, який уможливлює описати 
залежність характеристик цього процесу від довжини хвилі збу-
джувального світла, температури середовища, параметра, що ви-
значається структурою фононного спектру, та напружености зов-
нішнього електричного поля. Модель заснований на припущенні, 
що надлишок енергії «гарячого» нерівноважного носія заряду, 
який рухається у зовнішньому електричному полі, зменшується 
завдяки переходу її до сусідніх молекул із швидкістю переходу, 
що залежить від ріжниці температур «гарячих» електронів і ото-
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чення. 
 Передбачається [5], що процес термалізації припиняється, ко-
ли енергія «гарячих» носіїв заряду зменшується до величини, 

ТАБЛИЦЯ. Спектральна чутливість, коефіцієнт вбирання та квантовий 
вихід фотоґенерації носіїв електричного заряду в АМН за двох довжи-
нах хвиль випромінення. Величина Id — потенціял йонізації АМН; Еа 
— енергія споріднености до електрона сенсибілізатора.1 
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коли їхня температура на малу величину Т перевищує темпера-
туру навколишнього середовища Т0. Водночас припускається, що 
потенціяльна енергія взаємодії «гарячої» частинки із оточенням 
в процесі термалізації не змінюється. 
 Дослідження процесу термалізації фотозбуджених носіїв елек-
тричних зарядів в АМН проводиться протягом тривалого часу [2, 
4, 5]. Незважаючи на істотні результати, досягнуті в даному на-
прямі (визначення порядку величин часу та довжини термаліза-
ції, співвідношень між загальними властивостями фононних спе-
ктрів і t й r, зв’язок між t та коефіцієнтом дифузії носіїв заря-
ду тощо), закономірності процесу термалізації не є з’ясованими. 
 Насамперед, таке положення пояснюється тим, що процес є 
нерівноважним. Це приводить, наприклад до того, що носій за-
ряду під час термалізації не можливо характеризувати такими 
рівноважними параметрами як коефіцієнт дифузії чи рухливість. 
Під час створення моделів термалізації з використанням кванто-
во-механічних характеристик стикаємося з труднощами дослі-
дження відповідних гамільтоніянів і неповнотою інформації про 
значення перерізів взаємодії. 
 Нами запропоновано феноменологічний модель процесу терма-
лізації гарячих носіїв заряду, який уможливлює описати залеж-
ність характеристик цього процесу від довжини хвилі збуджува-
льного світла та температури середовища. Допускається, що по-
тенціяльна енергія взаємодії гарячої частинки із оточенням у 
процесі термалізації не змінюється, а зовнішні поля відсутні або 
малі та тому не впливають на процес термалізації. За такого роз-
гляду надлишкова енергія нерівноважного носія заряду визнача-
ється його кінетичною енергією або температурою. Таке співвід-
ношення уможливлює визначити швидкість переміщення нерів-
новажного електрона v(t): 

 
3 ( )

( ) Bk T t
v t

m
 ; (2) 

тут kB — це Больцманнова стала, m — ефективна маса нерівно-
важного носія заряду. 
 З використанням припущення, що рух носія заряду прямолі-
нійний під час термалізації, довжина термалізації може бути ви-
значена за допомогою співвідношення: 

 
0 0

3
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t t

Bk
r v t dt T t dt

m

 


   . (3) 

 Процес втрати надлишкової енергії нерівноважним електроном 
визначається його взаємодією із фононами. Ôононний спектер 
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задається структурою АМН і досліджений недостатньо. В таких 
випадках може бути виправданим використання феноменологіч-
них моделів [8, 9], які уможливлюють пояснити залежності, що 
спостерігаються на експерименті, і одержати інформацію про мі-
кропроцеси, що перебігають в АМН. Припустимо, що процес те-
плового переходу — ньютонівський, тобто коефіцієнт теплового 
переходу пропорційний ріжниці температур 

0
( )T t T . Тоді тем-

пературна кінетика нерівноважного носія заряду визначається 
рівнянням (4) і початковою умовою: 

  0 0

( ) 2
( ) ( ) 0

3 B

dT t eF
T t T T t T

dt k m
      , (4) 

де  — параметер, що визначає швидкість втрати надлишкової 
енергії нерівноважним гарячим електроном, F — напруженість 
електричного поля, е — заряд електрона. Останній доданок в лі-
вій частині рівняння (4) характеризує вплив зовнішнього поля на 
зміну кінетичної енергії нерівноважної частинки. В якості поча-
ткової умови використано вираз (5), згідно з яким T(0) визнача-
ється енергією  увібраного кванта світла та роботою А, необ-
хідною, щоб створити збуджений стан [5] (параметер А має зале-
жати від значень Іd, ЕА й енергій поляризаційних перебудов): 

    
2

(0)
3 B

T A
k

. (5) 

 Використовуючи вирази (2), (5) і рівняння (4), одержимо вираз 
для v(t): 

 
    

     
     

32 2 2 2
( ) exp

23 3

B

B B

k AeF t eF
v t

mm k m k
. (6) 

Величина , звичайно, має залежати як від форми фононного 
спектру, так і від особливостей взаємодії нерівноважного елект-
рона із молекулами зразка. Однак у подальшій аналізі оберемо її 
константою. 
 Використовуємо визначену раніше умову 

 0
( )rT t T T   . (7) 

Згідно з (7) процес термалізації закінчується, коли енергія нерів-
новажного електрона сягає межі можливости реалізації тільки 
пружніх процесів. 
 Використовуючи співвідношення (5) і (6), одержимо рівняння 
для tr в наступному вигляді 
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 Величини часу та довжини термалізації згідно з (8) визнача-
ються виразами: 
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 Відмітимо, що експериментально встановлена та модельна за-
лежності tr (формули (1) і (10)) від енергії  (увібраного кванта 
світла) добре узгоджуються між собою. 
 З формул (9), (10) випливає, що для моделю (4) характерним є 
зростання tr і rr зі збільшенням енергії збуджувальних фотонів, 
зменшенням швидкости втрати надлишкової енергії нерівноваж-
ним гарячим електроном та збільшенням напружености зовніш-
нього електричного поля. 
 Згідно з представленням (9) величина tr зростає із  (зі змен-
шенням ); це добре узгоджується із одержаними даними, зведе-
ними в таблиці, як і з тими, що наведено в [4, 5]. Зіставлення 
виразу (9) із експериментальними даними, одержаними [6] у дос-
лідженні пентацену, наведено на рис., а, б. Адекватний збіг по-
ведінки теоретичних і експериментальних кривих свідчить про 
коректність запропонованого моделю процесу термалізації. Від-
значимо, що залежність r() добре узгоджується із результатами 
моделю, що припускає втрату надлишкової енергії нерівноважно-
го носія заряду завдяки зіткненню із навколишніми молекулами 
[5]. З виразу (9) також випливає, що довжина термалізації зрос-
тає зі зменшенням температури навколишнього середовища, що 
спостерігалося експериментально в [5, 10]. 
 Отже, запропоновано модель процесу термалізації носіїв заря-
ду, який пояснює якісно спектральну і температурну залежності 
довжини термалізації та квантового виходу фотоґенерації носіїв 
електричного заряду і визначає співвідношення між r й t, що 
перебуває в певній відповідності із експериментальними даними. 

3. ВИСНОВКИ 

Дослідження квантового виходу фотоґенерації носіїв електрично-
го заряду в ПВК, ПЕПК, ПАÃЕ, ПÃК, сенсибілізованих акцепто-
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рами електронів ТНÔ, ТЕНÔ, КТНÔДЦМК, АЕКДДМÔК, 
ТЦНК, довели істотну залежність часу та радіюса термалізації 
від довжини хвилі збуджувального світла. 
 Запропоновано феноменологічний модель процесу термалізації 
носіїв заряду в АМН, в якому враховано вплив зовнішнього еле-
ктричного поля. Положення моделю — надлишок енергії «гаря-
чого» нерівноважного носія заряду, який рухається у зовнішньо-
му електричному полі, зменшується завдяки переходу її до сусі-
дніх молекул із швидкістю переходу, що залежить від ріжниці 
температур «гарячих» електронів та оточення. Процес термаліза-
ції є завершеним, коли надлишкова енергія нерівноважної пари 
носіїв заряду зменшується до такого значення, що взаємодія із 
оточенням стає пружнім. Швидкість втрати надлишкової енергії 
гарячими носіями заряду пропорційна ріжниці температур нері-
вноважних носіїв заряду та навколишнього середовища. 
 В рамках цього моделю встановлено залежності довжини та 
часу термалізації від частоти збуджувального світла, температури 
АМН і параметрів, що визначають швидкість і діяпазон енергій, 
де реалізуються втрати надлишкової енергії нерівноважним носі-
єм електричного заряду, та проведено зіставлення їх з експери-
ментальними даними. 
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1 TABLE. Spectral sensitivity, absorption coefficient, and quantum yield of photogeneration 

of electric-charge carriers in AMS at two radiation wavelengths. The value of Id is the ioniza-
tion potential of AMS; Ea is the affinity energy for the electronic sensitizer. 
2 Fig. Dependences of the length of thermalization in pentacene on the energy of the excita-
tion quantum: (a) experimental (solid) and theoretical (dashed, solid blue); curves and spec-
tral dependences of the length of thermalization of non-equilibrium electrons at different 
values of the intensity of the eclectic field F (б). 
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