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На даний час є недостатньо вивченими етапи процесу фотоґенерації носіїв 

заряду аморфних напівпровідників з домішками. Було досліджено фото-
ґенераційні властивості аморфних напівпровідників, допованих фулле-
ренами в різних концентраціях. Встановлено, що температура топлення 

композитів полі-N-епоксипропілкарбазолу (ПЕПК) з фуллеренами С60 

зростає при збільшенні концентрації С60. Спостерігалося збільшення ефе-
ктивної температури при збільшенні концентрації С60, що свідчить про 

участь С60 у формуванні Кулонових пасток у центрах фотоґенерації носіїв 

заряду. Значення ефективної температури з точністю у 10% збігається із 

значенням температури топлення композитів ПЕПК + С60. 

The process stages of charge-carriers’ photogeneration in amorphous semi-
conductors with impurities are under investigation until now. Photogenera-
tion properties of amorphous semiconductors doped by fullerenes of various 

concentrations are studied. As revealed, the melting point of composites of 

poly-N-epoxypropylcarbazole (PEPC) with fullerene C60 increases with grow-
ing C60 concentration. Increase of effective temperature with growing C60 

concentration takes place, indicating the participation of C60 in the formation 

of Coulomb traps in the centres of charge-carriers’ photogeneration. The val-
ue of effective temperature coincides with the value of the melting tempera-
ture of PEPC—C60 composites with an accuracy of 10%. 

На данный момент недостаточно изученными являются этапы процесса 

фотогенерации носителей заряда аморфных полупроводников с примеся-
ми. Были исследованы фотогенерационные свойства аморфных полупро-
водников, допированных фуллеренами в разных концентрациях. Уста-
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новлено, что температура плавления композитов поли-N-эпоксипропил-
карбазола (ПЭПК) с фуллеренами С60 возрастает при увеличении концен-
трации С60. Наблюдалось увеличение эффективной температуры при уве-
личении концентрации С60, что свидетельствует об участии С60 в формиро-
вании кулоновских ловушек в центрах фотогенерации носителей заряда. 
Значение эффективной температуры с точностью в 10% совпадает со зна-
чением температуры плавления композитов ПЭПК + С60. 

Ключові слова: карбазол, фуллерен, фотоґенерація, ефективна темпера-
тура. 

(Отримано 8 липня 2011 р.) 

  

1. ВСТУП 

Величина квантового виходу фотоґенерації носіїв електричного за-
ряду в світлочутливих органічних полімерних середовищах (ОПС) є 

базовою характеристикою, що визначає галузі їх застосування. При 

створенні фоточутливих середовищ для соняшних батерій, ревер-
сивних шарів для реєстрації і аналізи дво- та тривимірної оптичної 
інформації, розробленні оптичних надчутливих сенсорів з підси-
ленням сиґналів за допомогою селективних плазмоннообумовлених 

електромагнетних полів цей параметер є визначальним. Зрозуміло, 

що значення квантового виходу фотоґенерації суттєво залежить від 

молекулярного складу і будови речовини. В органічних полімерних 

середовищах процес фотоґенерації є багатоступеневим і, згідно роз-
повсюдженої точки зору [1—3], визначається особливостями будови 

фоточутливого середовища в околі центра фотоґенерації. У випад-
ку, коли рухливість носіїв заряду різного знаку є суттєво різною за 

величиною (сенсибілізовані електронно-акцепторними домішками 

ПЕПК, ПВК) лінійні розміри області, де гемінальні заряди стають 

незалежними один від одного, близькі до Онзаґерового радіюса. З 

цього випливає, що силові поля, які детермінують процес відокре-
млення гемінальної електронно-діркової пари мають визначатися 

молекулярною будовою в околі центра фотоґенерації, комплексу з 

перенесенням заряду (КПЗ) або ексиплексу. Відокремлення елект-
ронно-діркової пари в таких середовищах має дифузійно-дрейфо-
вий характер і, зазвичай, описується Онзаґеровим моделем або його 

варіянтами [2—5]. Провідність в цьому випадку має носити стриб-
куватий характер. При такому підході не з’ясованою залишається 

природа ефективної температури [3], що визначає поведінку кван-
тового виходу в області високих значень напружености електрич-
ного поля. Ще одним важливим фактором є те, що в моделях, які 
мають невелику кількість підгінних параметрів [6, 7], складно оде-
ржати числовий збіг між модельними і експериментальними зна-
ченнями часу та довжини термалізації, якщо не використовувати 
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можливість суттєвого збільшення маси носія заряду за рахунок 

взаємодії його з оточенням. Таке використання ефективної маси 

носія заряду обумовлює обґрунтування адекватности елементів 

зонної теорії для опису органічних полімерних середовищ. Це, в 

свою чергу, вимагає наявности делокалізованих силових факторів, 

що погано корелює з допущенням суттєво просторово обмеженого 

характеру центра фотоґенерації. Таким чином, у загальному випа-
дку, потрібно визначити: 1) від яких, локальних чи інтеґральних, 

характеристик речовини сенсибілізованого органічного полімерно-
го середовища залежить процес фотоґенерації носіїв заряду, 2) за-
лежність ефективної температури від будови та характеристик ре-
човини. 
 Серед різноманітних полімерних матеріялів можна виділити ва-
жливий кляс π-спряжених карбазолвмісних органічних аморфних 

молекулярних напівпровідників. 
 При дослідженні фотовластивостей напівпровідників на основі 
органічних полімерних середовищ потрібно враховувати, що роз-
поділ електронної густини основного та збуджених станів полімер-
них молекуль є різним, що призводить до різної сили їхньої взаємо-
дії з зовнішнім електричним полем [1—3]. З аналізи цього явища та 

дослідження смуг вбирання можливо одержати інформацію про 

здатність молекуль до поляризації та про розподіл заряду в збудже-
них станах молекуль. Інформацію про ті ж локальні характеристи-
ки полімерних молекулярних систем може бути одержано при дос-
ліджені процесів фотоґенерації носіїв електричного заряду (елект-
ронів та дірок). 
 Метою роботи було дослідження залежности ефективної темпе-
ратури (Т0) в шарах ПЕПК, леґованого фуллеренами С60, від конце-
нтрації допантів та встановлення кореляції між значенням Т0 та 

температурою переходу речовини у в’язкоплинний стан. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Досліджувались зразки плівок ПЕПК з домішками фуллеренів С60. 

При цьому враховувалось, що властивості нанокомпозитів визна-
чаються не лише характеристиками складових частин, а й методою 

приготування [8]. Це загальне положення ілюструють спектри фо-
толюмінесценції зразків композита ПЕПК та С60, одержаних мето-
дою поливу з толуольного розчину ПЕПК і С60, а також одержаних 

за допомогою методи термічного вакуумного напорошення, які ма-
ють суттєві відмінності, Ця відмінність вказує на різний характер 

взаємодії в одержаних композитах, а отже, і різні їхні властивості 
та обумовлює необхідність детальної конкретизації технології оде-
ржання зразків. 
 Для приготування политих зразків попередньо виконувалося ро-
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зчинення відомої кількости С60 в нагрітому до температури 50°С то-
луолі. Після повного розчинення порошку фуллерену розчин зва-
жувався, що дозволяло визначити його вагову і об’ємну концентра-
цію. При приготуванні зразків композитів використовувався по-
рошок ПЕПК. Розчинення порошку ПЕПК у толуолі виконувалося 

без нагрівання. Одержані розчини змішувалися між собою в части-
нах вибраних таким чином, щоб концентрація композита була рів-
ною 0, 0,5, 0,7, 2,5 та 3 ваг.%. За допомогою одержаних розчинів 

шляхом поливу на тверду основу виготовлялися плівки товщиною 

d = 0,9—1,2 мкм. Після поливу зразки висушувалися в термошафі 
при температурі 80°С на протязі 4 год. Твердою підкладкою були 

кварцові прямокутні пластини розмірами 1×2 см з нанесеним на по-
верхню напівпрозорим електропровідним шаром SnO2 з опором 30 

Oм/см2. Шар аморфного молекулярного напівпровідника (АМН) 

наносився на пластину з боку SnO2, на вільну поверхню шару АМН 

наносився струмопровідний контакт зі срібної пасти. 
 Вимірювання оптичних спектрів вбирання виконувалися на спе-
ктрофотометрі «Specord М-40». 
 Зразки також використовувалися для вимірювань густини фото-
струму при їх опроміненні монохроматичним світлом у видимому 

діяпазоні. Для опромінення зразків використовувалася лямпа роз-
жарення з набором світлофільтрів. Інтенсивність світла в діяпазоні 
0,2—5 Вт/м

2
 змінювалася за допомогою невтральних світлофільт-

 

Рис. 1. Блок-схема устави для вимірювання температури топлення (1 – 

шар тонкої плівки; 2 – SnO2; 3 – скло; 4 – вимірювальний зонд; 5 – 

блок вимірювань потенціялу тонкої плівки; 6 – високовольтний ґенера-
тор; 7 – блок ізотермічного нагріву тонкої плівки; 8 – лазер ЛГ-38; 9 – 

Фур’є-лінза; 10—15 – фотоприймачі).
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рів. Напруженість електричного поля в плівках при прикладенні 
електричної напруги до контактів срібла і SnO2 вимірювалася в дія-
пазоні (1—20)⋅107

 В/м. Кінетика струму під час опромінення і після 

вимкнення світла реєструвалася за допомогою запам’ятовчого ос-
цилографа. 
 Температура топлення була виміряна за відомою оптичною мето-
дикою визначення реологічних характеристик тонких плівок [9]. 

Блок схема устави представлена на рис. 1. 
 Згідно використаної методики, шар середовища був електрично 

заряджений до передпробійної ріжниці потенціялів. При його на-
гріванні тонка плівка досягає температури переходу у в’язкоплин-
ний стан, коли стає можливим утворення фазової дифракційної 
ґратниці на вільній поверхні зразка під дією пондеромоторних сил, 

що обумовлені електрокапілярним ефектом [9]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Для вибору довжини хвилі збуджувального світла було виконано 

вимірювання оптичних спектрів вбирання зразків плівкових ком-
позитів ПЕПК + С60 при кімнатній температурі. Результати вимі-
рювань наведено на рис. 2. 
 Порівняння ліній 1 та 2 (рис. 2), що відповідають спектрам 

ПЕПК та ПЕПК з 0,5 ваг.% С60 показує, що вплив домішок у малих 

концентраціях збільшує інтенсивність вбирання в короткохвильо-

 

Рис. 2. Спектри вбирання политих зразків на кварці для ПЕПК (1), ПЕПК 

з 0,5 ваг.% С60 (2) та ПЕПК з 3 ваг.% С60 (3) (джерело випромінення – вод-
нева лямпа, температура – 300К).
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вій ділянці спектру (λ < 375 нм) та не впливає на характер вбирання 

в довгохвильовій області (λ > 375 нм). Це може свідчити про адити-
вний характер вбирання складових композита. При збільшенні 
концентрації домішки (не менше 1 ваг.%) спектри вбирання суттє-
во змінюються: виникає широка розмита смуга в області довжин 

хвиль λ > 375 нм. Це може свідчити про участь димерів у формуван-
ні нових центрів вбирання, які відповідають за вбирання в області 
λ > 375 нм [10]. 

 

Рис. 3. Залежність темнового струму від прикладеного поля для зразка 

ПЕПК з 0,7 ваг.% С60. 

 

Рис. 4. Залежність темнового струму від прикладеного поля для зразка 

ПЕПК з 2,5 ваг.% С60. 
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 Поява смуг у нанокомпозиті ПЕПК з фуллеренами, які нехарак-
терні для чистого ПЕПК і чистого С60 [11], зазвичай пояснюється 

утворенням комплексів з перенесенням заряду в системі ПЕПК + С60 

[12, 13]. Виникнення цих комплексів має призводити до появи енер-
гетичних рівнів, що формують зони стрибкового транспорту носіїв 

заряду [14]. 
 Використання описаних зразків для виконання досліджень 

об’ємнообумовлених процесів фотопровідности та пов’язаного з нею 

квантовим виходом фотоґенерації вимагала відокремлення темно-
вих, інжекційних та фотостимульованих процесів, які визначають 

густину струму шару АМН (j(E)) у відповідності до наступного рів-
нання [15]: 

 
темн ф

( ) ( ) ( )j E j Е j E= + , (1) 

де jтемн(E) – густина інжекційного та термопольового струму; jф(Е) 

– густина фотоструму. 
 Виміри густини струму в зразках ПЕПК, допованих С60, були ви-
конані при вимкненому освітленні. Результати цих вимірів для 

зразка ПЕПК з 0,7 ваг.% С60 представлено на рис. 3, а для зразка з 

вмістом 2,5 ваг.% С60 показано на рис. 4. Значення густини струму 

між напорошеними контактами в загальному випадку визначалося 

термопольовою ґенерацією носіїв заряду та інжекційними проце-
сами з металу в шар АМН. З наведених даних видно, що при 

Е > 5⋅107
 В/м густина фотоструму слабко залежить від напруженос-

ти електричного поля, що може свідчити про домінантну роль про-
цесів термопольової ґенерації носіїв заряду; польова залежність 

інжекційних струмів має описуватись експоненційним співвідно-
шенням типу Річардсона—Шотткі [1, 3]. 
 У подальшому виконувались виміри густини струму (j(Е)) в зраз-
ках при їхньому освітленні, і за допомогою співвідношення (1) ви-
значалося значення jФ(Е). 
 Виконані дослідження залежности густини фотоструму (jФ(Е)) в 

зразках сандвіч структур ЅnО2—ПЕПК + С60—Аl від товщини плівки 

(d) в інтервалі 0,9—1,2 мкм показали його пропорційність товщині 
зразка та інтенсивності збуджувального світла в діяпазоні напру-
женостей електричного поля 107—108

 В/м, що підтверджує його 

об’ємнообумовлений характер. 
 На рисунках 3 та 4 спостерігається нелінійне зростання густини 

темнового струму при збільшенні концентрації С60, що можливо 

вказує на кластеризацію молекуль фуллеренів у процесі формуван-
ня твердих композитів на основі органічної полімерної матриці. 
 Виконані дослідження залежності густини фотоструму від інтен-
сивности збуджувального світла показали існуючий між ними про-
порційний зв’язок, що ілюструє рис. 5. 
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 З даних, наведених на рис. 5, випливає, що процес фотоґенерації 
є лінійним залежно від величини інтенсивности світла. Це вказує 

на відсутність взаємного впливу центрів фотоґенерації. 
 Для подальшої аналізи густини фотоструму можна скористатися 

тим, що залежність густини фотоструму (а також ефективности та 

квантового виходу фотоґенерації) від напружености прикладеного 

поля описується наступним чином [3, 15, 16]: 

 
0 ПФ

Ф Ф

0

1 1
( ) exp

B

E
j E j

k T T

  β
= −  

   
, (2) 

де 
0

Ф
j  – густина фотоструму, що слабо залежить від Е, 

3

ПФ

0

qβ =
πεε  

– стала Пула—Френкеля; Т – температура; Т0 – ефективна темпе-

ратура; ε – діелектрична проникність середовища; kB – Больц-
маннова стала. Таке представлення добре описує особливості пове-
дінки густини фотоструму раніше досліджених зразків фуллерен-
вмісних полімерів з різними сенсибілізаторами [1, 3, 15, 16]. Для 

аналізи експериментальних досліджень було використано значення 

ln(jФ(Е)), яке можна записати наступним чином: 

 ПФ

Ф

0

1 1
ln ( ) .

B

j E Е
k T T

 β
≅ − 

 
 (3) 

 

Рис. 5. Залежність фотоструму для зразку ПЕПК + 2 ваг.% С60 від інтенси-
вності збуджувального світла у випадку різних значень напружености по-
ля. 
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 Як видно з означення сталої Пула—Френкеля, її значення зале-
жить від величини діелектричної проникности середовища. Для 

тонкоплівкових композитів ПЕПК з С60, одержаних за допомогою 

поливу з толуольного розчину, цей параметер не є точно визначе-
ним. Тому значення сталої Пула—Френкеля було розраховано для 

декількох значень діелектричної проникности ε = 3, 3,5 та 4. На ос-
нові цих розрахунків було одержано залежність добутку сталої Пу-
ла—Френкеля на ріжницю оберненої температури і оберненої ефек-

тивної температури 
ПФ

Б 0

1 1

k T T

  β
γ = −     

 від величини ефективної те-

мператури Т0, тобто величини, що визначає кут нахилу залежности 

lnjФ(E). Ці дані представлено на рис. 6. 
 З рисунка 6 видно, що кут нахилу залежности lnjФ(E) суттєво за-
лежить як від діелектричної проникности середовища, так і від Т0. 

Використовуючи значення діелектричної проникності ε = 3, яке 

близьке до відповідної величини ε для чистого ПЕПК [3], було роз-
раховано теоретичну залежність lnjФ(E)для зразків ПЕПК з різною 

концентрацією фуллеренів. Крім того, виконано порівняння розра-
хованих та експериментальних результатів залежностей lnjФ(E). 

Кут нахилу теоретичної залежности lnjФ(E) змінювався за рахунок 

зміни Т0. Значення Т0 вибиралося таким чином, щоб середньоквад-
ратична ріжниця між теоретичною і експериментальною кривою 

була найменшою. Результати такого зіставлення у випадку нано-
композитів ПЕПК—С60 з вмістом фуллеренів 0,7 ваг.% наведено на 

рис. 7, а для концентрації 2,5 ваг.% С60 представлено на рис. 8. 

Скориставшись експериментальними та теоретичними результата-
ми, визначили ефективну температуру Т0 для обох зразків. 
 З наведених даних видно, що спостерігається збільшення ефек-
тивної температури для зразків ПЕПК при збільшенні вмісту С60, 

що може свідчити про зменшення ролі тунельних процесів при ві-
докремленні електрон-діркової пари та про участь С60 у формуванні 
Кулонових пасток у центрах фотоґенерації носіїв заряду [4]. 
 На рисунку 9 наведено результати вимірювань температури пе-
реходу у в’язкоплинний стан (Тпл) для зразків ПЕПК з 0; 0,7; 2,5; та 

3 ваг.% С60. З рисунку 9 видно, що температура переходу наноком-
позитів ПЕПК—С60 у в’язкоплинний стан збільшується при зрос-
танні концентрації С60. При підвищенні вмісту фуллеренів С60, тем-
пература Тпл зростає, що свідчить або про покращення міжмолеку-
лярної взаємодії, або про утворення твердих недеформованих нано-
структур з участю С60, розміри яких залежать від концентрації фул-
лерену [17]. Важливо відмітити, що значення температури перехо-
ду композитів у в’язкоплинний стан Тпл з точністю до 10% збігаєть-
ся зі значеннями ефективної температури (Т0 ≈ Тпл). Це може свід-
чити про те, що або 1) ефективна температура, як і температура то-
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плення, визначається силами міжмолекулярної взаємодії наноко-
мпозита, або 2) обидві характеристики обумовлюються процесами 

коаґуляції С60 в полімерній матриці. 

 

Рис. 6. Залежність параметра γ при кімнатній температурі від величини 

ефективної температури для різних значень діелектричної проникности ε. 

 

Рис. 7. Залежність теоретичного (суцільна лінія) та експериментального 

(маркери) значення логаритму фотоструму від напружености прикладено-
го поля для зразка ПЕПК з 0,7% С60 діелектричної проникности ε = 3, тем-
ператури у 300 К та значення ефективної температури у 360К.
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4. ВИСНОВКИ 

1. При малих концентраціях фуллеренів у матриці ПЕПК (менше 

0,5 ваг.%) спектер вбирання у видимій області формується незале-

 

Рис. 8. Залежність теоретичного (суцільна лінія) та експериментального 

(маркери) значення логаритму фотоструму від напружености прикладено-
го поля для зразка ПЕПК з 2,5% С60 діелектричної проникности ε = 3, тем-
ператури у 300 К та значення ефективної температури у 380 К. 

 

Рис. 9. Залежність температури переходу нанокомпозитів ПЕПК—С60 у 

в’язкоплинний стан від концентрації фуллеренів.
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жними оптичними переходами ПЕПК та С60. При збільшені конце-
нтрації допанту С60 (більше 1 ваг.%) у композитах ПЕПК з фулле-
ренами з’являються нові смуги. Такий нелінійний характер впливу 

концентрації С60 може свідчити про домінантний характер взаємо-
дії молекуль ПЕПК з димерами С60. 
2. Залежність густини об’ємно ґенерованого фотоструму від напру-
жености електричного поля в плівках ПЕПК + С60 узгоджується з 

модифікованим законом Пула—Френкеля, що вказує на стрибкува-
тий механізм транспорту носія заряду під час процесу його фотоґе-
нерації. 
3. Модифікована стала Пула—Френкеля залежить від концентрації 
С60, що свідчить про зміну локальної діелектричної проникности в 

околі центра фотоґенерації при зміні концентрації С60. 
4. Значення ефективної температури нанокомпозитів ПЕПК з фул-
леренами С60 зростає при збільшенні вмісту С60, що свідчить про 

зменшення ролі тунельних процесів при відокремленні електрон-
діркової пари та участь фуллеренів у формуванні Кулонових пасток 

у центрах фотоґенерації носіїв заряду. 
5. Температура топлення композитів ПЕПК + С60 залежить від кон-
центрації С60 – при збільшенні концентрації вона зростає, що свід-
чить про покращення міжмолекулярної взаємодії або про утворен-
ня твердих недеформованих наноструктур за участю С60. 
6. Значення характеристичної температури з точністю у 10% збігаєть-
ся із значенням температури топлення нанокомпозита ПЕПК + С60, що 

вказує на залежність ефектів фотоґенерації носіїв заряду та топлення 

від однакових процесів. 
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