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В дисертації викладено основні результати, одержані автором, 
досліджень фотофізичних властивостей аморфних молекулярних напів­
провідників (АМН). АМН являють собою тверді розчини органічних 
молекул І в загальному випадку складаються з 4 компонент: молекул 
донора з порівняно низьким потенціалом Іонізації; молекул акцэп- 
тора з порівняно великим значенням енергії електронного рідства; 
цзнтрів фотогенераціІ; твердого звязуючого. ЦІ напівпровідникові 
матеріали не мають ближнього порядку в розташуванні молекул I за 
фотофізичними властивостями відрізняються від Інших напівпровід­
ників. Але завдяки низькій електропровідності 1 досить значній 
фотопровідності АМН знайшли широке застосування в якості основи 
реєструючих середовищ в системах оптичної реєстрації та обробки 
Інформації І, зокрема, зараз не мають собі заміни в якості ревер­
сивних голографічних середовищ. Цікаві фізичні властивості та 
практичне застосування АМН стимулювали роботи по вивченню явища 
фотопровідності в зазначених матеріалах.

Актуальність теии досліджень зумовлвна тим, що на час почат­
ку роботи над дисертацією не було розроблено фізичної моделі АМН, 
без чого не можливе цілеспрямоване керування їхніми параметрами. 
Літературні данні експериментальних І теоретичних досліджень в 
основному торкалися визначення механізму транспорта нерівноважних 
носіїв струму. Справа в тому, що вже парші повідомлення свідчили 
про те, що в органічних неупорядаованих матеріалах транспорт но­
сіїв відбувається у відповідністю з страйковою моделью І контро­
люється напевно заряженими центрами (рухливість носіїв експонен­
ціально залежить від зворотньої температури 1 квадратного корня з 
напруженості електричного поля, тобто відповідає моделі Цула- 
Френкеля). Проте, не було встановлено по яким електронним рівням 
молекул акцептора І донора відбувається транспорт носіїв.



Найбільш детально були дослідавні АМН на основі г о л і -^-в і- 
нілкарбазолу (ПВК) 1 полІ-N-епокс1проп1лкарбазолу (ПЕПК) з доміш­
ками молекул акцептора (в основному саме ц! АМН використовували в 
якості реєструючих середовищ в електрографі І 1 голографі!). Але, 
було вивчено лише процес дисоціації влвкіроно-діркових пар (ЕДП), 
які утворюються при фотогенераціІ Із збудаених світлом комплексів 
з переносом заряду (КПЗ) карбззолу з акцепторами. Це ускладнювало 
цілеспрямований пошук нових АМН з бажаними властивостями тому, що 
не тільки дисоціація ЕДП визначає фотопровідність, але І процеси 
утворення та анігіляції ЇЗДІ відповідні за появу вільних носіїв 
струму. Хому назріла необхідність дослідаення залежності всіх на­
півпровідникових властивостей АМН від фізико-хімічних характерис­
тик їхніх компонент (концентрації, електронної структури молекул 
донора, акцептора 1 КПЗ, розподілу електронно! щільності носіїв 
заряду на молекулах, спінового стану збудаеного КПЗ 1 утворених 
ЕДП).

Крім кпп в якості центрів фотогеї )рац11 Інколи використову­
ють молекули, які містять в собі донорну І зхиепторну частини. 
Під час збудження світлом таких молекул відбувається внутрішньо- 
молекулярний електронний перехід з донорно! частини на акцеїггорну 
1 такі молекули називаються сполуками з внутрішньомолакулярним 
переносом заряду (СВПЗ). СВПЗ мають велика значення сили осциля­
тора електронних переходів у видимій області світла I їхнє вико­
ристання в якості центрів фотогенераціІ має пвреваги у порівнянні 
з КПЗ тому, що використовується більша частина падаючого світла. 
Проте, з'ясувалося, що не завжди АМП з СВПЗ проявляють фотопро­
відність. Не було з’ясовано яким чином залежить ефективність 
фотогенераціІ носіїв струму від типу чи будови СВПЗ. На були ви­
вченими механізми фотогенераціІ І транспорту носі!в струму.
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У звязку з недостатнім вивченням механізмів фотогенераці! 1 
транспорту носіїв струму 1 їхньої залежності від фізико-хімічних 
параметрів АМН, а також у звязку з необхідністю розробки високо­
чутливих реєструючих середовищ була сформульована мета роботи.

Мета роботи: дослідити основні фізичні процеси, які відбува­
ються при фотогенераціІ носіїв струму в аморфних молекулярних 
напівпровідниках в області поглинання цзнтрів фотогенврації, І 
розробка способів керування фотопровідністю.

Науковий напрямок: молекулярна електроніка.

Основні положення роботи
1. Електронна структура енергетичних зон транспорту дірок в 

плівках аморфних молекулярних напівпровідниках на основі карба- 
золомістких полімерів 1 акцепторів електронів флуоренового ряду 
утворена трьома верхніми валентними рівнями карбазольних кі­
лець та являє собою для кажного значення енергії электронного 
рівня локалізовані стани, концентрація яких рівна концентрації 
карбазольних кілець.

2. Електронна структура енергетичних зон транспорту елек­
тронів в плівках аморфних молекулярних напівпровідників на основі 
карбазоломістких полімерів І акцепторів електронів флуоренового 
ряду утворена найбільш низько разташованим вільним електронним 
рівнем акцептора электрон1в та являє собою локалізовані стани, 
концентрація яких рівна концентрації молекул акцептора.

3. Електронна структура центра фотогенераціІ в плівках амор­
фних молекулярних напівпровідників, являючого собою комплекс з 
переносом заряду, утворений карбазольним кільцем 1 молекулою



акцептора електронів флуоренового ряда, електронні переходи в 
якому відбуваються між одним з трьох верхніх валентних рівнів 
карбазольного кільця І найбільш низько розташованим електронним 
рівнем молекули акцептора електронів.

4. Модель дисоціації звяззної електронно-діркової пари в 
плівці аморфного молекулярного напівпровідзика на основі кзрбз- 
золмІстких полімерів І акцепторів електронів флуоренового ряда, в 
якій точечний заряд дірки віддаляється від делокалІзованного за­
ряду електрона в молекулі акцептора та енергія дисоціації пари 
зменыщгеться при збільшенні радіуса локалізації електрона.

5. Спінзалвжні ефекти в механізм! фотогенераціІ носіїв стру­
му в плівках аморфних молекулярних напівпровідників на основ! 
карбззолмістких полімерів 1 акцепторів електронів флуоренового 
ряду, як! проявляються в зміні мультиплетност! електрояо-д1ркових 
пар з с и я г л є т е оІ на триплетну при відстанях між зарядами в парі 
близьких та більше початкової І в дисоціації в основному триплвт- 
них пзр на вільні носії струму.

6. Механізм фотогенераціІ носіїв струму в плівках аморфних
молекулярних напівпровідників на основ! карбазолм1стких полімерів 
1 сполук з внутрішньомрлекулярним переносом заряду, який склада­
ється з двох стадій: утворення звязаної електроно-діркової пари
та II дисоціації в сильному електричному полі, де в результаті 
тунелювання дірок з центрів фотогенераціІ утворюються в основному 
триплетні елекгронно-дІрков! пари, та далі в результаті дифузного 
1 тунельного руху електронів І дірок між молекулами відповідних 
енергетичних зон транспорту в межах кулонозської ями відбувається 
поділ пар, причому, подальший транспорт вільних носіїв струму 
контролюється палками, утвореними молекулами сполук з внутрі- 
шньомолекулярним переносом заряду І являючими собою центри реком-

4



5

бінац!I.
7. Типи просторових розподілів влектроно-діркових пар в 

ямпрітотпг молекулярних напівпровідниках на основі карбазолмістких 
полімерів 1 сполук з внутрішньомолекулярним переносом заряду в 
якості центрів фотогенераціІ: початковий О-видний розподіл/ ква- 
зІпрямокутний розподіл пар з коррельованими спінами зарядів І 
утворений з початкового в результаті процесів руху дірок в напря­
мку від центрів рекомбінації або тунелювання в центр рекомбінації/ 
квазіпрямокутний рзподіл пар з некорельованими спінами зарядів 1 
утворений з попереднього в результаті подальшого руху дірок від 
центрів рекомбінації або тунелювання в центр рекомбінації.

8. Спосіб збільшення ефективності фотогенераці! носіїв стру­
му в плівках аморфних молекулярних напівпровідників на основі 
карбазолмістких полімерів І сполук з внутрішньомолекулярним пере­
носом заряду в якості центрів фотогенераці! за рахунок створення 
додаткової енергетичної зони транспорту електронів при введенні в 
напівпровідник акцепторів електронів, забвсдачент тим, що при 
цьому збільшується ймовірність виходу електронів з центрів реком­
бінації та зменьшуеться вплив пасток на їхній транспорт.

Новина та наукова цінність роботи полягає в тому, що:
1) визначена електронна структура енергетичних зон транспорту 
електрон1в та дірок;
2) визначена електронна структура комплексів з переносом заряду 
карбазолу з акцепторами флуоренового ряду;
3) встановлено звязок між далокалізацією неспареного електрона в 
аніон-радикал! акцептора 1 енергією активації фотогенераці! носі­
їв струму;
4) доведена допустимість використання замість дійсної хвильової



функції електрона в моделі фотогенерац!І хвильової функції елек­
трона водневоподібного атома;
5) вивчено два ефекга впливу магнітного поля на ефективність фо- 
тогенераціІ носіїв струму в АМН з КПЗ, перший з яких повязан Із 
зміною мультиплетност1 електроно-діркових пар (ЕДП) на стадії 
утворення, а другий — на стадії їхньої дисоціації; 
в) вивчено ефекти впливу магнітного поля на ефективність фотоге- 
нераціІ носіїв струму в АМН з СВЛЗ;
7) встановлено мехзнізм зміни спінового стану ЕДП, у якому основ­
ну роль відіграє надтонка взаємодія неспарених електронів з маг­
нітними ядрами молекул;
8) встановлено механізм фотогенерац!І ЕДП, який полягає в тунелга- 
ванні носія заряду із збудаеного цэнтрз фотогенерац11 нз молекулу, 
котра входить до складу відповідної енергетичної зони транспорту/
9) встановлено механізм формування просторових розподілів ЕДП І 
механізм знигіляції ЕДП, які з’являються під час фотогенерац!І;
10) встановлена залэжн!сть енергії акті іації фотогенерац11 носіїв 
струму від потенціалу Іонізації СВПЗ;
11> розроблена модель кінетики фотоструму в АМН з СВПЗ, де тран­
спорт і рекомбінація носіїв струму контролюється пастками, які 
утворені молекулами СВПЗ;
12) показана можливість збільшення ефективності фотогенерац11 но­
сіїв струму в АМН з СВПЗ завдяки створенню додаткової енергетич­
ної зони тознспорту носіїв шляхом збільшення концентрації молекул, 
по яким перемішуються менш рухливі носії..
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І фактична значимість роботи полягає в розробці механізмів 
основних фізичних процесів, які відбуваються під час фотогенера- 
ЦІІ носіїв струму в АМН в області поглинання цэнтр1в фотогенера- 
ціІ; у визначенні параметрів АМН, які впливають на ефективність 
фотогннераціІ носіїв струму; в реалізації способу керування ефек­
тивні™ фотогенераціІ носіїв струму за рахунок зміни параметрів 
АМН; в розробці голографічного реєструючого середовища з високою 
чутливістю.

Рівень реалізаіі впровадження наукових розробок забеспечениа 
використанням високочутливих реєструючих середовищ ДЛЯ ВИДИМОГО 1 
ближнього 14 диапазонїв світла в спеціальних голографічних 
пристроях (інтерферометрах, реєструючих системах типу ГРС), які 
виробляються в Київському унівурсигеті I мають конкуренту здатні­
сть й світовому масштабі (голографічні реєструючі системи типу 
ГРС мають дипломи 1 відзнаки ВДНГ України, ВДНГ СРСР).

Особистий внесок автора полягає в тому, що всі основні 
науксші результати (окрім зазначених в дисертації окремо) 
одержані ним безпосередньо, або з його активною участю як на 
етапах постановки задач, приготування дослідних зразків I прове­
дений експериментів, так I на етапах обробки та Інтерпретації 
результатів. Дисертація написана автором на основі опублікованих 
раніше наукових праць, де викладено результати його пошукової 
роботи.

Методологія при отриманні наукових результатів включала: 
фотоелектронну спектроскопію, фотоемісійну спвктроскопію, фото- 
абсорбційну 1 фотолюмінесцентну сгоктроскопію, спвктроскопію 
електронного парамагнітного І ядерного магнітного резонансів. 
Ізотермічну рекомбінаційну люмінесценцію, метод визначення рухли­
вості 1 ефективності фотогенераціІ носіїв струму та кінетиці 
фотоструму, методи ТОТ І ТСД, оригінальний метод визначення
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концентрації елвктронно-дІркових пар по наведенній провідності 
зразка напівпровідника, квантової1 нічний метод розрахунків ефек­
тивних зарядів органічних молекул MOLKAOMNDO, числовий метод 
розвязання диференційних рівнянь.

Короткий зміст роботи.
Дисертація складається з вступу, пяти глав,заключения 1 

списку літератури з 186 джерел. Робота складає 253 сторінок маши­
нописного тексту з 46 малюнками включно.

У вступі зазначені основні відомі властивості АМН, обгрун­
тована актуальність 1 сформульована ціль досліджень. Відзначено, 
що вибір карбазолмістких полімерів в якості об'єкту дослідаень 
визначається тим, що ці АМН були найкраще дослідаені і саме вони 
мають найширта застосування в оптичних реєструючих середовищах.

В першій главі обгрунтовано вибір компонент АМН 1 доел!дав­
но особливості транспорту нерівноважних носіїв струму.

Було відомо, що АМН в загальному випадку складаються Із 4 
компонент: молекул донора (Д), акцэптора (А), центрів фотогене- 
рації, твердого звязуючого. Інколи молекули Д чи А входять до 
складу звязуючого (так, як їда є у випадку полІ-И-епоксіпропілкар- 
базола (ПЕПК), де карбазольні кільця відіграють роль Д). Середні 
відстані Rp між Д 1 Rn між А досить великі, а розташування Ізо­
тропне. Тому електронні рівні окремих молекул енергетично вирод­
жені, що підтверджується ідентичністю оптичних спектрів поглинан­
ня АМН в твердому стані 1 в розчині. По цій же причині електронні 
шреходи між Д 1 А не відбуваються.

Алз, частина молекул Д і А в розчинах АМН можуть зійтися на
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такі відстані, на яких все таки відбувається сильне шрекриття 
валентно! молекулярно! орбіталі Д 1 вільно!.орбіталі А, що при­
зводить до часткового переносу електрона з Д на А і до утворення 
нового звязку між Д і А ковалентного типу. Таке нове утворення з 
Д 1 А називається комплексом з переносом заряду (КПЗ), воно стій­
ке і зберігається в твердому стані АМН. Так як в КПЗ відбувся 
частковий перенос заряду, то електронні рівні Д І А в КПЗ зближа­
ються І спвктр поглинання КПЗ зміщується в довгохвильову область 
у порівнянні з спектрами поглинання Д І А. Такі КПЗ являються 
центрами фотогенераці! носіїв заряду тому, що носій заряду може 
вільно вийти із збудженого КПЗ на молекулу Д чи А.

Іноді в АМН спеціально вводять молекули, які вже містять до- 
норну 1 акцвпторну частини І при збудженні таких молекул відбува­
ється електронний перехід з донорно! частини на акцвпторну. Такі 
молекули називаються сполуками з внутрішньомолекулярним переносом 
заряду (СВПЗ). ймовірність виходу носіїв заряду Із збудаених мо­
лекул СВПЗ на молекули Д чи А залежить від знаку та величини різ­
ниці енергій відповідних електронних рівнів СВПЗ 1 Д, СВПЗ 1 А.

Численними попередніми дослідженнями було встановлено, що 
рухливість носіїв струму в АМН надзвичайно мала <1СГ13+10-7 
мг/(В‘с), а транспорт відбувається стрибками між сусідніми моле­
кулами. В процесі фотогенераціІ в АМН з КПЗ після поглинання в 
КПЗ кванта світла носій заряду може вийти із збудженого центра 
фотогенераціІ на одну Із сусідніх молекул. Так, як рухливість 
носіїв мала 1 діелектрична стала АМН у більшості випадків не пе­
ревищує е=3, то енергії рухливого носія не достатньо для подолан­
ня сил кулоновсько! взаємодії з тим зарядом, який залишився в 
центрі фотогенераці!, І він локалізується на сусідній з КПЗ моле­
кулі. Так утворюється елзктронно-діркова пара (ЕДП), а процес 
утворення ЕДП являється першою стадією фотогенераці!. На другій
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стаді! фотогенерац!! ЕДП ado анигілюе, або дисоціює на вільні но­
сії струму. Ймовірність дисоціаціІ ЕДП залежить від початкової 
відстані (го) між зарядами в ЕДП, яка визначає енергію звязку 
зарядів 1 рівну їй енергію активації фотогенерації. У зовнішньому 
електричному полі енергія активації фотогенераціІ зменьшуеться 1 
з’являються вільні носії струму. Алв не було з’ясоване питання: 
які елвкгронні рівні Д 1 А відповідні за. електронні переходи при 
транспорті носіїв струму.

Особливості фотогенврації 1 транспорту носіїв струму дослід­
жували в АМН, де донорними молекулами були карбазольні кільця 
ПЕПК, акцвпгорними - молекули акцепторів флуоренового ряду ДНФ, 
ТНФ, ТЕНФ, центрами фотогенераці І були збо КПЗ між цими донорними 
1 акцэпторними молекулами, або СВПЗ типу СВП31-4 (структурні фор­
мули ПЕПК, ДНФ, ТНФ, ТЕНФ представлен! на мал.1, а СВП31-4 - на 
мал.2).

Мал.1



II

\

Мал.2

Особливості будови електронної структури енергетичних зон 
транспорту носіїв струму досліджували методами фотоелектронної І 
фотоемісіаноТ спектроскопії.

Встановлено, що транспорт нерівноважних електронів в АМН 
відбувається по нижнім вільним електронним рівням молекул А, а 
транспорт дірок - по верхнім валентним електронним рівням карба- 
зольних кілець. Визначено енергетичні відстані між трьома верхні­
ми електронними рівнями карбазолу. ЦІ результати частково відо­
бражені на мал.З, да представлені спектри відношення струмів 
монополярно! Інжекції дірок (крива 1) І електронів (крива 2) Із 
А1 відповідно в плівках ПЕПК І полістерол з 15взг.ЖТНФ, одержані 
при температурах 80 К І 295 К. Енергетичні відстані між областя­
ми наростання струму монополярноІ Інжекції дірок w12 та w1 3 
(мзл.З) близькі до енергетичних відстаней між верхніми трьома 
валентними електронними рівнями кзрбазольних кілець, які визначе­
ні методом фотоемісії. Значення енергії кванта світла hv, яке 
відповідає середині області наростання струму монополярноІ Інжек-
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Мал.З

И!І електронів (крива 2 на мал.З) змінюється при заміні ТНФ на 
ДНФ I ТЕНФ на таку ж величину, як змінюється значення енергії 
електронного piдства молекули акцептора.

В другій главі розглянуто особливості фотопровідності АМН, 
що містять КПЗ в якості центрів фотогенераціІ.

Показано, що в КПЗ карбазола 1 акх штора флуоренового ряду 
електронні перехода відбуваються між трьома верхніми валентними 
електронними рівнями карбазолу І нижнім йільним електронним рів­
нем акцептора. ЦІ електронні переходи формують спектр поглинання 
плівок АМїї в видимій області світла, де різниця енергій між пер­
шими трьома максимумами спектру поглинання становить 0,5 1 0,6 еВ 
І близька до різниці енергій верхніх заповненні елвктронних рів- 
ней карбазілу.

Після поглинання кванта світла з енергією hv в КПЗ є 
ймовірність виходу носія заряду на сусідаю молекулу (наприклад в 
АМП ПЕПК+А дірка виходить на карбазольне кільце ПЕПК) І утворю­
ється ЕДП. Встановлено, що квантовий вихід (t)) І енергія актива­
ції (і?0ф) фотогенераці І носіїв струму не залежать від bv в облас­
ті hv, більших від енергії другого збудженого стану КГіЗ, а і}
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зменшується, якщо hv стає меньшим в 1 д внврг 11 другого збудавного 
стану КПЗ. Це повязанв зтим, що якщо hv перевищує енергію другого 
збудженого стану КПЗ, то при надлишок енергіt витрачається на мо­
лекулярні коливання в КПЗ 1 вихід дірки відбувається з другого 
верхнього валентного рівня в карбазолі на верхній валентний 
рівень одного З карбазольних кілець, яким надалі буде відбува­
тися транспорт дірки. Зазначено, що 1 го (*0e=ti2/(4'li:eeoro>» 
де q - заряд електрона) не залежать від напруженості <Е) електри­
чного поля І температури (1), 1, що вихід дірки з КПЗ відбува­
ється по туннельному механізму.

Встановлено, що величина суттєво залежить від числа груп 
N0 в молекулі акцептора (на мал.4 зображено графіки залежності 
ї? (hv) в АМП ПЕПК+5М0Л.ВДНФОф
(крива 1), ПЕПК+Бмол. 96ЇНФ 
(крива 2), ПЕПК+5мол.ТЕНФ 
(крива 3)) І при зростанні 
числа груп N02 збільшуєть­
ся радіус локалізації (ап) 
елвнтрона в молекулі акцзп- 
тора (для ДНФ, ТНФ, ТЕНФ ве­
личина а становить 3,1 &,Z1

5,6 &, 7,1 &). Иэ пояснюєть­
ся тим, що при утворенні ЕДП 
різниця енергії дірки в 
КПЗ І на сусідньому карбазольному кільці рівна різниці енергій 
другого 1 першого валентних електронних рівней карбазроду (0,5 
еВ) 1 координати точок виходу дірки із КПЗ 1 локалізації дірки на 
сусідньому карбазольному ядрі знаходяться на тим більших відста­
нях го, чим більше делокалізован заряд електрона в КПЗ І меньше 
енергія кулоновськоІ взаємодії при тих же відстанях між діркою та

Мал. 4
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електроном. їакиа висновок зроблено на тій підставі, що співпали 
результати розрахунків залежності енергії кулоновської взаємодії 
зарядів в ЕДП (ф) від відстані (г) між зарядами, одержані двома 
способами. В першому способі заряд електрона на ДНФ, ТНФ, ТЕНФ 
вважали делокалізованим 1 щильність заряду описували за допомого» 
центрально симетричної хвильової функції, а заряд дірки вважали 
точечним (радіус локалізації дірки ар=1,1 8). В другому способі 
заряд електрона був складений з ефективних зарядів біля атомів 
аніон-радикалів ДНФ-, ТНФ", ТЕНФ", розрахованих квантовоїїмІчним 
методом МОІЖАО-ММЮ, а заряд дірки також вважали точечним. Резу­
льтати розрахунків залежності <р(г) представлені на мал.5, де кри­
ва 1 одержана для ап=0, 2 I 5 - для ап=3,1 8 І ДНФ-, З І 6 - для 
ап=5,6 & І ТНФ-, 4. 1 7 - для ап=7,1 8 І ТЕНФ-.
На мал.5 позначено також 
енергії активації фото­
генераці І носіїв з пер­
шого збудженого стану КПЗ 
(W ), одержанІ експе­
риментально при вимірю­
ванні залежностей т)(Т),
1 з другого збудженого 
стану КПЗ (»0ф2), одер­
жані при відніманні від 
від значена «041 різниці 
енергій дірки в збудаеному КПЗ I на відстані го від електрона. 
Розрахоховані в такий спосіб значення W співпадають з відпо­
відними експериментальними, що підтверджує висновок про причину 
залежністі *0ф від ап.

Далі в роботі показано, що однією з причин досить значного 
квантового виходу фотогенераці І носіїв струму (для АМП ПЕПК з

Мал. 5
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ТЕЮ в електричному полі E=1 * 10 В/м тр10*) може бути те, що не 
зважаючи на синглетний стан утворених при фотогенераціI ЕДП, 
мультиплетність ЕДП змінюється 1 утворюються триплетні ЕДП, які 
мають більший час життя 1 саме вони найефективніше дисоціюють на 
вільні носії струму. Вплив сп1ного стану ЕДП на ефективність фо­
тогенераці І носіїв струму (G) вивчали по зміні G в магнітному 
полі напруженністю Н=0+6,2 кЕ. Досліджено два ефекта впливу Н на 
G, які не залежать від орієнтації силових ліній Н та Ё I мають 
різні сталі часу прояву після вмикання магнітного поля.

Повільний ефект впливу Н на G має сталу часу, співрозмірну з 
сталою часу спін-граткової релаксації протонів ПЕПК, 1 проявля­
ється в зростанні G при збільшенні Н аж до Н=6,2 кЕ. Цей ефект не 
залежить від Е, тобто не залежить від ймовірності дисоціації чи 
рекомбінації ЕДП, I пояснюється тим, що в магнітному полі на 
першій стадії фотогенераціІ збільшується ймовірність утворення 
триплетних ЕДП.

Другий ефект впливу Н на G швидкий 1 проявляється в зменше­
нні G при зростанні Н. Відносна величина зміни G в Н має стадію 
насищвння для Н£1 кЕ І зменьшуеться при зростанні Е чи при змень- 
шенні І. Цей ефект повязаний з тим, що зміна спінового стану ЕДП, 
у яких відстань між зарядами більше радіуса спінової кореляції 
(гс), відбувається при взаємодії неспарених електронів з магніт­
ними ядрами молекул І в зовнішньому магнітному полі s’являється 
заборона на синглет-триплетн! переходи. Відносна величина зміни G 
в Н може бути розрахована теоретично при врахуванні процесів фо- 
тогенерації ЕДП, анигіляції синглетних ЕДП, дисоціації 1 зміни 
спінового стану ЕДП по механізму надтонкої взаємодії.

В третій главі розглянуто особливості фотопровідності АМН, 
які містять СВПЗ в якості цзнтрів фотогенераці І.

Для встановлення механізмів фотогенераці І І транспорту носі-
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Ів струму досліджена кінетика фотоструму в зразках сендвіч-струк- 
тури з блокуючими контактами АІ-ПЕПК+NMac.%СВПЗ(1-4)-Sn02 (N=0,5+ 
5 - концентрація молекул СВПЗ в ПЕПК) Кінетика фотоструму має 
дві лінійні складові. Перша лінійна складова кінетики фотоструму 
визначається пролітом більш рухливих вільних дірок 1 ТІ внесок в 
загальний фотострум зменьшується Із зростанням напруженості елвк- 
тричного поля Е чи Інтенсивності світла IQ. Друга лінійна складо­
ва фотоструму визначається пролітом меньш рухливих електронів 1 
ТІ внесок в загальний фотострум збільшується Із зростанням Е чи 
IQ. Третя складова кінетики фотоструму розтягнута в часі I II 
внесок в загальний фотострум зменьшується, якщо в АМН додатково 
вводити акцептори1 молекули. Така кінетика фотоструму відрізня­
ється від кінетики в зразках ПЕПК+Шас.ЖА, де є тільки дві ліній­
ні складові 1 вони дають одинаковий енєсок в загальний фотострум. 
Крім того, Із зростанням IQ лінійні люксамперні характеристики 
стають сублінійними 1 тангенс кута їхнього нахилу зменьшується із 
зростанням Е.

Особливості фотоструму в АМН з СВПЗ пояснені І одержані 
шляхом розрахунків за допомогою запропойованої в роботі моделі 
фотоструму. Вважається, що вільні носії струму з'являються в ре­
зультаті фотогенераціІ 1 дисоціації ЕДП, де ймовірність дисоціа­
ції ЕДП I рухливість носіїв залежать від Е. Електрони можуть за­
хоплюватися пастками, концентрація яких менша від концентрації 
молекул СЗПЗ, 1 тут можуть рекомб1нувати з вільними дірками, 
тунелюючими в заповнені центри рекомб1наці І.

Для ідентифікації цэнтрІв фотогенераціІ 1 встановлення осо­
бливостей фотогенераціІ носіїв струму дослідавно плівки АМН з 
СВП31-3. Для виораних СВПЗ потенціал Іонізації (Ig) зменьшується 
при шреході від СВП31 до СВПЗЗ 1 СВПЗЗ, а співвідношення їхніх 
величин становить І {,: Ig2: Ig3=1:0,94:0,9. На мал. 6 представлен 1



17

Мял.6

спектри коефіцієнта поглинання (не) 1 інтенсивності (І) фотолюмі- 
несценці І для плівок ПЕПК+5М0Л.ЖСВП31 (крив 1 1,1’). ПЕПК+5мол.% 
СВП32 (криві 2,2’), ПЕПК+5мол.56СВПЗЗ (крив! 3,3'). ЦІ залежності 
ae(hv), I(hv) такі ж, як І в плівках полістиролу, що свідчить про 
відсутність утворення КПЗ, або ексиплвксів карбазолу з СВП31-3.

В диапазоні 3-1 От<Е<Г 10а В/м енергія активації фотоструму
(W ) зменьшується при зростанні Е (мал.7, де зображені графіки 
залежності Wa(E1/2) в плівках ПЕПК з СВП31 (крива 1). СВП32 (2), 
г.яггзд (3)), 1 може бути представлена виразом:

V = V -  рЕ1/г, <1>A Utp

де р - стала Пула-Френкаля. На основі одержанні результатів 
зроблено висновок, що центрами фотогенераці І носіїв’ струму явля­
ться СВПЗ, а механізм фотогенераці І такий же, як в АМН з КПЗ І 
складається із двох стадій: утворення ЕДП І їхньої дисоціації.

і ЛНБ ім. IS- _ j І
А Н  Укра і - !



На мал.7 видно, що 
енергія активаціІ фотоге­
нераці Т збільшується при 
заміні в ПЕПК молекул СНП31 
на СВП32 1 СВГОЗ. Іак як 
при фотогенераціТ у всіх 
трьох типах плівок утворю­
ються ЕДП, да Дірки лока­
лізовані на карбазольних 
кільцях ПЕПК, а електрони - 
на акцэгггорних частинах СВПЗ (які для СВП31, СВП32, СВПЗЗ одина­
кові), то збільшення обумовлене зменьшенням початково! ВІД-

* Оф
відстані го між зарядами в ЕДП. Далі зроблено висновок, що змень- 
шення го зумовлено зменьшенням потенціалу СВПЗ. Цей висновок 
обгрунтовано слідуючим.

При заміні СВПЗ 1 на СВП32 1 СВПЗЗ зменьшується різниця по­
тенціалів Іонізації СВПЗ І І карбазод' 1^. При тунелюванні дір­
ки з верхнього валентного електронного рівня збуджено! молекули 
СВПЗ на валентний електронний рівень карбазольного кільця повинна 
виконуватися рівність енергій вказаних електронних рівнів. Так як 
під час утворення ЕДП енергія валентних електронних рівнів карба- 
зольних колвць модульована куло- 
новським полем електрона (мал.8, 
де 1 І 2 - енергетичне положення 
електронних рівнів карбазольних 
колвць ПЕПК до збудження СВПЗ 1 
після збудження СВПЗ),то чим бі­
льша різниця потенціалів Іонізз-
цП 1-І <*Ж , т и  на більшійл а да Р
відстані г знаходиться елек-

О
Ыал.8

18

Мал.7
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тронний рівень карбазолу, на який може тунелювати дірка з СВПЗ.
Висновок про тунельний механізм утворення ЕДП зроблено на 

тій підставі, що енергія активації фотогенераціІ (1 початкова 
відстань го між зарядами в ЕДП) не заложить від температури І на­
пруженості електричного поля. Висновок про те, що при утворенні 
ЕДП Дірка тунелюе з верхнього валентного рівня СВПЗ, зроблено
на тій підставі, що (1 г ) не залежить від енергії кванта Оф о
світла.

Різниці потенціалів Іонізації І^-І^ для ПЕПК з СВП31-3 виз­
начені як енергії активації Wp рекомбінації ЕДП I розраховані по 
результатам вимірювань температурних залежностей сталих часу жит­
тя (і >. Сталі часу життя ЕДП становлять декілька секунд 1 при 
заміні СВП31 на СВП32 1 СВПЗЗ в ПЕПК мають співвідношення: т:а):
■хв2:аа3=1:0,75:0,55. Надто великі значення 1 їхня незначна 
різниця вказували на те, що при заміні СВП31 на СВП32 1 СВПЗЗ в 
ПЕПК змінюється не тільки величина потенціального бар'єру для ре­
комбінації зарядів в ЕДП, але змінюється і частотний фактор ту­
нельної рекомбінації (тунельний механізм анігіляції ЕДП встанов­
лено в четвертій главі роботи). Тому були проведені дослідаення 
спін-залежних ефектів в процесі фотогенераціІ, по результатам 
яких встановлено, що на першій стадії фотогенераціІ утворюються в 
основному триплетні ЕДП з великими сталими часу життя і ймовір­
ність зміни спінового стану ЕДП залежить від початково! відстані 
го між зарядами в ЕДП.

На мзл.9 представлені графіки залежності відносно! величини 
зміни ефективності фотогенераціІ носіїв струму (О) в плівках 
ПЕПК+5мол.ЖСВП31 (1), ПЕПК+5М0Л.%СБП32 (2), ПЕПК+5мол.їСВПЗЗ (3) 
при Н=2 кЕ, довжині хвилі сітла Х=565 им, температурі 1=295 К від 
напруженості електричного поля. Позитивний знак ефекту впливу 
магнітного поля на ефективність фотогенераціІ носіїв струму вка-
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зуе на те, що на вільні носі! струму в основному дисоціюють три­
плетні ЕДП, концентрація яких більша для плівок з СВП31, де різ­
ниця між радіусом спінової кореляції г, І відстанню і*о найменьша. 
За радіусом спіново! кореляції мультиплетність ЕДП змінюється по 
механізму надтонкої взаємодії І цю зміну можно заборонити накла­
данням зовнішнього магнітного поля (для всіх плівок залежності 
О(Н) мають стадію насичення в полях Н£1 кЕ). Але, зовнішнє маг­
нітне поле не забороняє зміну мультипл. тності ЕДП, у яких від­
стань між зарядами менша за г,. Тому чим'більша різниця відстаней 
гс-го, тим більша ймовірність зміни початкового спінового стану 
ЕДП. Так при заміні СВП31 на СВПЗЗ І СВПЗЗ в ПЕПК змеиьшуеться го 
І не змінюється г , що приводить до збільшення концентрації син- с
глвтних ЕДП за радіусом спіново! кореляції І до зменьшенвя пози­
тивного ефекту впливу магнітного поля на ефективність фотогенера- 
ці! носіїв струму.

Для плівок ПЕПК з СВПЗЗ спостерігається найбільша зміна по­
чаткового спінового стану ЕДП 1 в сильних електричних полях утво­
рені синглетн! ЕДП легко рекомбінують тому, що збільшується про­
зорість потенційного бар’єру для тунельно! рекомбінації. Тому при 
зростанні Е величина- О стає негативною зростаючою (крива 3 на



21

мал.9). Ефект збільшення прозорості потенціального бар'єру для 
тунельно! рекомбінації підтверджується "розгоранням" інтенсивнос­
ті ізотермічно! рекомбінаційноІ люмінесцзнціІ в електричному
ПОЛІ .

Висновок про те, що при фотогенераці! утворюються триплетні 
ЕДП І їхні мультигиютнІсть та концентрації змінюються за вказани­
ми механізмами, підтверджується кореляцією результатів експери­
ментів з результатами розрахунків залежностей 0(Н,Е) по запропо­
нованій в роботі моделі.

В четвертій главі розглянуто механізми фотогенераціІ 1 ани- 
гіляці! ЕДП, утворення просторових розподілів ЕДП.

В плівках ПЕПК з СВПВ1-4 без зовнішнього електричного поля 
стала часу дисоціації ЕДП I прозорість потенційних бар’єрів для 
рекомбінації великі. Тому великі І сталі часу життя ЕДП. Цв дозво­
лило доступними оптичними (по зміні оптичної ЩІЛЬНОСТІ плівок) І 
електрофізичними (по кількості носіїв заряду при дисоціації ЕДП) 
методами визначити концентрацію ЕДП І І! релаксацію.

В результаті аналізу кінетики накопления концентрації ЕДП 
під час опромінення плівок І кінетики релаксації концентрації ЕДП 
після закінчення опромінення визначено три просторових розподіла 
ЕДП, які формуються під час опромінення. Перший просторовий роз­
поділ ЕДП може бути описаним О-функціею 1 він формується тими 
ЕДП, які з’являються при фотогенераціІ з СВПЗ, а відстань між за­
рядами в цих ЕДП'рівна rQ. Так як час життя таких ЕДП великий, то 
крім тунельної рекомбінації є можливим 1 пропрс розділення заря­
дів за рахунок дифузії рухливих дірок в напрямку від центру ре­
комбінації. При цьому формується новий просторовий розподіл ЕДП, 
в яких відстань між зарядами знаходиться в мєійзх від го до г. І 
спіни зарядів в таких ЕДП корзльовані.
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Носі! зарядів в ЕДП з другого просторового розподілу можуть 
або рекомбIнувати при тунелюванн1 дірки в центр рекомбінації, де 
залишився електрон, або можуть розділятися за рахунок дифвзії 
дірки в напрямку від центра рекомбінації. Якщо відстань між заря­
дами в ЕДП стала більшою від гс, то спіни зарядів дарестають бути 
корельованими 1 носії зарядів представляють собою парамагнітні 
часточки з спіном 1/2. При цьому формується третій просторовий 
розподіл ЕДП, представляючий собою просторовий розподіл парамаг­
нітних часточок. Еволюція ЕДП третього розподілу спостерігається 
по кінетиці релаксації концзнтрації ЕДП, або по кінетиці накоп­
ления 1 релаксації парамагнітних часточок методом ЕПР. Носії 
зарядів ЕДП з третього розподілу можуть рекомб1нувати при тунелю­
ванн 1 дірки в центр рекомбінації, або далі розділяються при дифу­
зії дірки в напрямку від центра рекомбінації.

Адекватність встановлених механізмів фотогенераці!, анігіля­
ції 1 формування просторових розподілів ЕДП підтверджується коре­
ляцією кінетик накопления 1 релаксації концентрації ЕДП з резуль­
татами розрахунків аналогічних кінетик по запропонованій в роботі 
моделі.

В пятій главі на основі результатів дослідаень особливостей 
фотопровідності АМН розроблено фізико-хімічні способи управління 
фотопровідністю I запропоновано структуру АМН, яка використову­
ється в якості голографічного реєструючого середовища з високою 
чутливістю.

Запропоновано три напрямки підвищення ефективності фотогене­
раці ї носіїв струму в АМН:

1) збільшення радіуса локалізації носіїв заряду в донорЕИХ 1 
акцвпторних молекулах, що підвищить ймовірність дисоціації ЕДП;

2) використання СВПЗ з великим значенням потенціалу іонІ за-
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Ц і ї ,  ЩО збільшить початкову відстань між зарядами в ЕДП 1 ймовір­
ність дисоціації ЕДП;

3) створення додаткової енергетичної зони транспорту для 
менш рухливих носіїв струму, що підвищить ймовірність фотогенера- 
ціі І дисоціації ЕДП.

Перелічені напрямки реалізовані в АМН на основі ПЕПК з СВП34 
I акцептором ТЕНФ. В цьому АМН носії зарядів обох знаків утворю­
ються при збудженні світлом центрів фотогенераціІ І розділяються 
в зовнішньому електричному полі за рахунок переносу дірок по кар- 
базольним кільцям ПЕПК І електронів по молекулам ТЕНФ. Вплив 
пасток на транспорт електронів зменьшено завдяки тому, що збіль­
шилася рухливість електронів 1 їхній транспорт проходить в основ­
ному через молекули ТЕНФ, які мають більшу енергію електронного 
рідства у порівнянні з молекулами СВП34. Ефект підвищення кван­
тового виходу фотогенераці І підгвердауеться його зростанням при 
збільшенні концентрації молекул ТЕНФ в плівках ПЕПК з СБП34. 
Ефект зменьшення впливу пасток на транспорт носіїв струму під­
тверджується переходом люкс амперних характеристик від сублінійних 
до лінійних, зростанням рухливості електронів І зменьшенням внес­
ку затяжної складової кінетики фотоструму при збільшенні концен­
трації молекул ТЕНФ.

В зашшченні зроблено підсумок результатів фундаментальних 
досліджень фотопровідності АМН в області поглинання центрів 
фотогенераціІ.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ДИСЕРТАЦІЇ

1. Транспорт нврівноважних нойїїв струму в АМН відбувається стри­
бками між молекулами донора та акцептора, які утворюють енерге-
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тичн! зони транспорту дірок та електронів. Електронні переходи 
між зонами транспорту не відбуваються.
2. Енергетичні зони транспорту в АМН, де донором являються 
карбазольні кільца, а акцептором - молекули акцептора флуорено­
вого ряду, утворені верхніми заповненими електронними рівнями 
карбазольних кілець 1 нижніми незаповненими електронними рівнями 
молекул акцептора. Різниця енергій між трьома верхніми заповне­
ними електронними рівнями карбазолу становить 0,5 1 0,6 еВ.

3. В АМН з КПЗ центрами фотогенераціІ являиться КПЗ. Механізм фо- 
тогенерацП носіїв струму складається Із двох стадій: утворення 1 
дисоціації ЭДП.
4. Електронні переходи в КПЗ відбуваються між верхніми зайнятими 
електронними рівнями карбазолу 1 нижнім вільним електронним рів­
нем акцептора, незалежно від того, в якии верхній збуджений стан 
(починаючи з другого) переходить КПЗ при поглинанні енергії кван­
та світла hv, при утворенні ЕДП вихід дірки відбувається з друго­
го збудженого стану КПЗ. Процес утворення ЕДП можно звести до ту- 
нелювання дірки з другого збудаеного стану КПЗ в одне з локалізо­
ваних станів енергетичної зони транспорту дірок. Початковий роз­
поділ ЕДП можно представити 3-функцІєю.
5. При переході КПЗ в другий збудаений стан в основному утворю­
ються ЕДП в синглетному стані. При переході КПЗ в більш високі 
збуджені стани можливе збільшення кількісної долі утворення три- 
плбтныи ЕДП з причини конверсії спіна електрона під час переходу 
КПЗ з більш високого збудшного стану в другий.
6. В АМН з КПЗ зовнішнє магнітне поле впливає на стадію утворення 
ЕДП, що проявляється у збільшенні G при зростанні Н в діапазоні 
Н£б,2 кЕ. Стала часу цього еффекту співрозмірна Із сталою часу
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спін-граткові релаксації спінів магнітних ядер карбазйлу.
7. Зразу після утворення ЕДП спіни зарядів ЕДП являються корего­
ваними, так як відстані між зарядами в ЕДП меньші від радіуса 
спінової кореляції (го<г.). Під час дисоціації ЕДП по мірі збіль­
шення відстані між зарядами в ЕДП до значень г»г, в результаті 
механізма надтонкої взаємодії відбудеться рівномірне розподіл 
електронних спінів в ЕДП по енергетично виродженим станам Т+, Т_,
Т , S. На далі у зовнішньому електричному полі будуть в основному 
дисоціювати триплетні ЕДП, так як час їхнього життя значно більше, 
ніж синглетних (із-за заборони по спіну на рекомбінацію зарядів в 
ЕДП). Негативний ефект впливу магнітного поля на G при г»гс озна­
чає, що магнітное поле накладає заборону на переходи Із синглет- 
ного стану в триплетний, 1 при цьому зменьшується концентрація 
триплетних ЕДП 1 ефективність фотогенерації носіїв струму.

8. Відстань, на яку тунелює дірка при утворенні ЕДП із збудаеного 
КПЗ, визначається розташуванням 1зоенергетичних валентних елек­
тронних рівнвй карбазольного кільца, яке входить до складу КПЗ, 1 
карбазольного кільца із енергетичної зони транспорту дірок, на 
яке відбувається тунвлювання. Ця відстань збільшується із 
зростанням радіуса локалізації електрона, так як при цьому змвнь- 
щується енергія кулонівсько! взаємодії дірки з електроном і Ізо- 
енергетичний електронний рівень сусіднього карбазольного кільця 
знаходиться на більшій відстані. Так в ряду молекул акцептора ДНФ, 
ТНФ, ТЕНФ збільшується число груп N02 і, як наслідок цього, збі­
льшується радіус локалізації електрона, зменьшується енергія ак­
тивації фотогенераціІ 1 зростає квантовий вихід фотогенерації 
носіІв струму.
9. В моделі фотогенераці! носіїв струму при моделюванні процесів 
утворення 1 дисоціації ЕДП дійсні хвильові функції електронів та



дірок можно апроксимувати хвильовою функцією електрона водневопо- 
дібного атома.
10. В АМН з СВПЗ центрами фотогенераці І являются молекули СВПЗ. 
Утворення комплексів з переносом заряду в основному 1 збудавному 
стані молекули СВПЗ з карбазольними кільцями не встановлено. В 
цих АМН механізм фотогенераціІ носіїв струму складається з двох 
стадій: утворення 1 дисоціації ввязаної ЕДП.

11. В АМН з СВПЗ утворення ЕДП відбувається в результаті туюлю- 
вання дірки з донорної частини збудженої молекули СВПЗ на молеку­
лу донора (наприклад карбазольне кільце), яка входить до складу 
енергетично! зони транспорту дірок. Початкова відстань між заря­
дами в ЕДП залежить від висоти потенціального бар'єра, рівного 
різниці потенціалів ІонІзацП СВПЗ 1 донорної молекули (кврба- 
зольного кільця), 1 зростає при його збільшенні. Просторовий роз­
поділ ЕДП зразу після її утворення може бути описаним в-функцією.

12. В АМН з СВПЗ після утворення ЕДП їхня анигіляція відбувається 
з великою сталою часу. Анигіляції ЕДП перешкоджає потенціальний 
бар'єр, рівний різниці потенціалів Іонізації ОВПЗ І донорної мо­
лекули, а також - заборона по спіну, яка зумовлена триплетною 
природа утворюваних ЕДП.
13. В АМН з СВПЗ після утворення ЕДП в результаті дифузії дірок 
в середині донорних молекул 1 тунелювання між доворними молекула­
ми утворюються ще два квазіпрямокутні просторові розподіли ЕДП з 
відстанями між зарядами в ЕДП го<г<г, 1 г>г,. У розподілі ЕДП з '

г>гс спіни зарядів не корельовані.
» \14. Дана Інтерпретація встановлених позитивного I негативного 

ефектів впливу магнітного поля на ефективність фотогенераціІ но­
сі їв струму в АМН з СВПЗ, які зумовлені механізмом надтонкої вза-
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ємодІІ зміни мультиплетності ЕДП.
15. Характерною особливістю фотопровідності плівок АМН з СВПЗ на 
прикладі плівок ПЕПК з СВП31-4, у порівнянні з плівками АМН з КПЗ 
на приладі плівок ПЕПК з ТЮ, ДНЕ,ТЕНФ, являється захоплення еле­
ктронів І рекомбінація дірок з захопленими електронами в сильних

електричних полях. При цьому залежність квазістаціонарного зна­
чення фотоструму від Е І Т відповідає аналітичному представленню 
моделі Пула-Френкеля. Разроблвна модель кінетики фотоструму задо­
вільно описує результати експериментальних досліджень.

16. Введення в плівки ПЕПК з СВП31-4 молекул ТЕНФ, які утворю­
ють додаткову енергетичну зону транспорту електронів, приводить 
до збільшення ефективності фотогенераціГ носіїв струму, але не ви 
ключае процеси захвату електронів І рекомбінації дірок з захваче- 
ними електронами. Проте, завдяки утворенню додаткової енергетич­
ної зони транспорту електронів, вдалося значно підвищити фотопро­
відність плівок АМН І на їхній основі розробити високочутливе 
голографічне реєструюче середовище.
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A B S T R A C T
Davidenko Nikolay Alexandrovltch Photoconductivity of amorphous 
molecular semiconductors within the absorbtion region of 
complexes with charge transfer and compounds with intramolecular 
charge transfer. Doctor Phys.-Math.Sci. (01.04.10 - Semiconductor 
and Insulator Physics) Thesis (typescript), Institute of 
Semiconductor Physics, National Academi of Sciences of Ukraine, 
Kiev, 1994.
Dissertation includes 44 scientific works. Results of 
investigation of photogeneration and transport of current 
carriers In amorphous molecular semiconductors (AMS) within the 
absorbtion region of photogeneration centers are represented. The



charge transfer complexes (ОТ- complexes) and compounds with 
Intramolecular charge transfer (GICT) are considered as the 
photogeneratlon centers. Photoelectronlc and photoemission 
spectroscopy methods were utilized for investigation of energetic 
bands of carriers transport in AMS films based on carbazole 
containing polymers with acceptors of fluorene series. It was 
founded that the holes and electrons transport accomplishes 
through the jumps between the three high electron states of 
carbazole rings and between the ground free electron states of 
acceptor molecules respectively. Electronic structure of 
carbazole CT-complex with fluorene series acceptor Is 
determined. It was shown that activation energy of current 
carriers photogeneratlon decreases under the increase of electron 
localization radius in the acceptor molecule because the energy 
of charge connection In photogenerated electron-hole pairs (EHP) 
decays. Spin-dependent effects In EHP and current carriers 
photogeneratlon mechanisms were studied. It is follows from the 
conducted investigations that during the photogeneratlon in 
accordance to tunneling mechanism in AMS based on carbazole 
containing polymers with OICT initial spatial distribution of 
triplet EHP of О-type appears. As result of the holes diffusive 
motion from the recombination center' two EHP spatial 
distributions may be observed. In the second distribution charge 
spins within the pair are correlated. In the second distribution 
charge spina are not correlated. Kinetics of photo- current in 
AMS films based on carbazole containing polymers with 0І0Т was 
examined. It was stated that the СІ0Т molecules create the traps 
for the free current carriers. As it was demonstrated, under the 
creation of additional energetic electron transport bands
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efficiency of current carriers photogeneration in AMS baaed on 
carbazole containing polymers with OIOT increases.

Р Е З Ю М Е

Давиденко Николай Александрович Фотопроводимость аморфных моле­
кулярных полупроводников в области поглощения комплексов с пере­
носом заряда и соединений с внутримолекулярным переносом заряда. 
Диссертация (рукопись) на соискание ученой степени доктора физи­
ко-математических наук по специальности 01.04.10 - физика полу­
проводников и диэлектриков. Институт физики полупроводников и 
диэлектриков НАН Украины, Киев, 1994.
В диссертации защищаются 44 печатные работы. Представлены 
результаты исследований фотогенерации а транспорта носителей тока

*
в аморфных молекулярных полупроводниках (АМП) в области 
поглощения центров фотогенерации - комплексов с переносом заряда 
(КПЗ) и соединений с внутримолекулярным переносом заряда (СВПЗ). 
Для исследования энергетические зоны транспорта носителей в 
пленках АМП на основе карбазолсодержащих полимеров с акцепторами 
флуоренового ряда использовались методы фотоэлектронной и 
фотоэмиссионной спектроскопии. Установлено, что траспорт дырок 
осуществляется прыжками между тремя верхними валентными 
электроными уровнями карбазольных колец, а транспорт электронов - 
прыжками между нижними свободными электронными уровнями молекул 
акцептора. Отождествлена электронная структура КПЗ карбвзола о 
акцепторами флуоренового ряда. Показано, что с увеличением 
радиуса локализации электрона в молекуле акцептора уменьшается 
энергия активации фотогенерации носителей тока, так как 
уменьшается энергия связи зарядов в фотогенерироЕанных 
электронно-дырочных парах (ЭДП). Исследованы спин-зависимые
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эффекты в механизме фотогенерации ЭДП и носителей тока. 
Установлено, что в Ш  на основе карбазолсодержащих полимеров с 
СВПЗ при фотогенерации по туннельному механизму образуется 
начальное О-образное пространственное распределение триплетних 
ЭДП, а в результате диффузии дырок от центра рекомбинации может 
образоваться еще два пространственных распределения, где во 
втором распределении спины зарядов в паре коррелированы, а в 
третьем распределении спины не коррелированы. Исследована 
кинетика фототока в пленках АМП на основе карбазолсодержащих 
полимеров с СВПЗ и установлено, что молекулы СВПЗ образуют 
ловушки для свободных носителей тока. Показано, что эффективность 
фотогенерации носителей тока в АМП на основе карбазолсодержащих 
полимеров о СВПЗ увеличивается при создании дополнительной 
энергетической зоны транспорта электронов.

Ключові слова:
аморфні молекулярні напівпровідники, електронні рівні, елек- 

тронно-діркова пара, фотогенерація, рекомбінація, голографічне 
реєструюче середовище.
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