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Fotogeneracja nosnikow ladunku w obecnosci
pulapek w warstwach organicznych

Wstep

Proces fotogeneracji nosnikow tadunku byt szczegdtowo badany w krysz-
tatach 1 warstwach polikrystalicznych tworzonych przez czasteczki poliacenow.
Zwykle analiza mechanizmu rozdzialu par nosnikoéw tadunku pomijata udziat
i rol¢ putapkowania [1].

W niniejszej pracy przedstawiamy wyniki badan doswiadczalnych foto-
pradow w polikrystalicznych warstwach tetracenu (Tc) 1 pentacenu (Pc) zmie-
rzonych w obecnosci kontaktéw blokujacych przy réznej polaryzacji oswietlane)
elektrody. Celem analizy teoretycznej jest uzyskanie wzoréw analitycznych
opisujgcych fotoprady generowane obj¢tosciowo w funkcji mierzalnych parame-
trow eksperymentalnych takich jak nat¢zenie zewng¢trznego pola elektrycznego
przytozonego do clektrod (F) oraz strumien fotonow $wiatla oswietlajacego
elektrody (Iy) przy zatozeniu aktywnej roli putapek w uktadzie.

Wyniki doswiadczalne

Probki wytwarzano przez préozniowe naparowywanie na podloze szklane (g)
nastgpujacych warstw: aluminium (Al), warstw organicznych (Tc/Pc) 1 po-
nownie aluminium (Al). Elektrody (Al) byly czgSciowo przezroczyste, aby
umozliwi¢ wnikanie $wiatla do warstwy materialu molekularnego. Grubos¢
badanych warstw tetracenu wynosita okoto 1 wm, natomiast grubos¢ warstw
pentacenu okoto 300 nm.

Badania fotogeneracji par no$nikow tadunku w warstwach przeprowadzo-
no oswietlajac probki $wiatlem monochromatycznym z zakresu dlugosci fali
250 — 550 nm. Przeprowadzone badania eksperymentalne dotyczyly pomiarow:
charakterystyk spektralnych, zaleznos$ci fotopradu od strumienia fotonow swiatta
oswietlajacego, charakterystyk pradowo-napigciowych uktadow g/Al/Tc/Al oraz
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g/Al/Pc/Al. Pomiary wykonano dla dwoéch polaryzacji elektrody os$wietlanej.
Fotoprad zmierzony w warunkach o$wietlania swiattem elektrody o polaryzacji
dodatniej nazwano fotopradem dodatnim i przyjeto oznacza¢ symbolem j',
natomiast fotoprad rejestrowany w warunkach oswietlania clektrody spolary-
zowanej ujemnie, fotopradem ujemnym (j°).

Otrzymana zalezno$é j'(1) dla warstwy tetracenu jest symbatyczna (wprost
proporcjonalna) wzglgdem widma absorpcji w catym zakresie spektralnym
w odroznieniu od j(A), ktoéra wykazuje brak korelacji z ksztattem widma absorp-

cji (rys. 1).
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Rys. 1. Charakterystyki spektralne fotopradow j* (B) i j” (C). Widmo absorpcji krysztatu tetra-
cenu (A) [2]
F=10°V/cm, Iy = 10" fot/cm?

Charakterystyka spektralna j'(A) uzyskana dla warstwy pentacenu (rys. 2)
podaza za zmianami widma absorpcji jedynie w waskim zakresie spektralnym w
zakresie od 250 do okoto 360 nm. W dalszej czgsci widma fotopradu mozna
wyrozni¢ maksimum dla dlugosci fali $wiatla bliskiej 430 nm. Odmienng
strukturg¢ wykazuje charakterystyka spektralna uzyskana dla fotopradu j”. W za-
kresie dhugosci fali swiatta od 250 do 270 nm fotoprad wykazuje tendencj¢ ma-
lejaca, a w poblizu A = 270 nm osigga wartos¢ minimalng. W dalszej czgsci spek-
tralnej fotoprad j” osigga dwa maksima w poblizu dlugosci fali A = 320 1 405 nm.
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Rys. 2. Charakterystyki spektralne fotopradow j* (B) ij (C). Widmo absorpcji warstwy penta-
cenu (A) [3]
F=10°V/cm, [ = 10" fot/cm?

Nalezy zauwazy¢, ze dla obydwu badanych uktadow rejestrowane wartosci
fotopradu przy oswietlaniu elektrody spolaryzowanej dodatnio sa srednio o rzad
wielkosci wigksze od uzyskiwanych dla fotopradu przy oswietlaniu elektrody
spolaryzowanej ujemnie (j*>>j ). Jedynie dla warstwy tetracenu, wartosci

fotopradow uzyskiwane w przedziale dtugosci fali od 300 do 400 nm, sg do

siecbie zblizone.
Zmierzone dla uktadow g/Al/Tc/Al 1 g/Al/Pc/Al zaleznosci fotopradow

dwoch znakéw od strumienia fotonow padajacych na probk¢ mozna opisaé
; . oy . , :
rownaniem: 7 oc I, przy czym wyznaczone wartosci wspotczynnika nachy-

lenia n sg bliskie 1 dla fotopradow j*, natomiast dla fotopradéw j sa mniejsze od
1. Tendencja tego typu zaleznosci jest utrzymana zaréwno dla warstw tetracenu,

jak 1 pentacenu (rys. 3).

Fotoprady dwoch znakow

Proces generacji nosnikow tadunku zaburza w uktadzie stan rownowagi,
sprawiajac, ze koncentracje elektrondw 1 dziur powstajacych w wyniku dziatania
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czynnikow zewnetrznych sg wigksze od generowanych termicznic. Powrot
uktadu do stanu rownowagi warunkuja takie procesy, jak rekombinacja oraz ruch
dyfuzyjny nosnikow tadunku w kierunku elektrod zbiorczych. Rekombinacja
nosnikow fadunku moze zachodzi¢ bezposrednio jak i posrednio przy czynnym
udziale putapek nosnikow fadunku. Mechanizm bezposredni zachodzi pomigdzy
swobodnymi nosnikami ladunku, ktore w wyniku spotkania ulegaja anihilacji.
W procesie rekombinacji posredniej swobodne nosniki tadunku jednego znaku
sq poczatkowo wychwytywane przez pulapki, a nast¢gpnie ulegajg rekombinacji
z fadunkami przeciwnego znaku. Odpowiedni uktad réwnan opisujacy powyzsze
procesy zostal przedstawiony w publikacji [4].
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Rys. 3. (A) Zaleznosci fotopradéw j* i j° od wartosci strumienia fotonéw I, $wiatta o dhu-
gosci fali A = 280 nm, otrzymane dla warstwy tetracenu. (B) Zaleznosci fotopradéw
j' 1J od wartosci strumienia fotonéw $wiatta oswietlajacego elektrode o dtugosci
fali A = 275 nm otrzymane dla warstwy pentacenu. F = 10° V/cm

Analizujac rozne przypadki fizyczne stwierdzono, Zze rezultaty pomiarow
doswiadczalnych mozna opisa¢ teoretycznie zakladajac znaczng przewage
koncentracji pulapek dziurowych w ukladzie nad koncentracja putapek
elektronowych. Dla takiego przypadku zanik swobodnych elektronow zachodzi
w wyniku rekombinacji posredniej ze sputapkowanym tadunkiem dodatnim.
Glownym procesem powodujacym ubytek z uktadu swobodnych dziur jest ich
ruch dyfuzyjny w kierunku elektrody zbiorczej. Rozwiazanie ukladu réwnan
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w warunkach dominacji wymienionych powyzej procesoOw zaniku swobodnych
nosnikow tadunku przy wyktadniczym wzgledem energii rozktadzie putapek dla
dziur, prowadzi do uzyskania wzoréw analitycznych opisujacych fotoprady
powstajace przy dodatniej 1 ujemnej polaryzacji elektrody oswietlanej w funkcji
nat¢zenia Swiatla Iy 1 nat¢zenia pola clektrycznego F w postaci:

j" = eQ(F)1, (1 - exp(- xd)) (1)
. /2 1/2-(1/2¢)
i = e FQ(F)? 1170720 | Ner fsinfr/ )« (ﬂj 2)
amH exp(xd) v

gdzie d oznacza grubos¢ warstwy molekularnej, e fadunck elementarny, K ozna-
cza liniowy wspotczynnik absorpcji swiatta, Q(F) jest to wydajnos¢ generacji
nosnikow fadunku, A jest wielkoscig okreslajacq uwalnianie optyczne no$nikow
sputapkowanych, v oznacza czgstotliwosciowy czynnik zderzen, Ny jest to
efektywna gestosé stanow, natomiast ¢ jest parametrem wyktadniczego rozkta-
du pulapek.

Z réwnania (1) wynika, ze fotoprad dodatni zalezy od nat¢zenia pola elek-
trycznego oraz nat¢zenia swiatla oswietlajacego elektrod¢ spolaryzowang do-
datnio, co mozemy zapisa¢ w skroconej formie w postaci:

jT<Q(F) oraz j el (3)

Jest to zgodne z modelem Onsagera dla opisu fotogeneracji nosnikow ta-
dunku [1].
Z otrzymanego wzoru (2) wynika, ze fotoprad ujemny spetnia relacjg¢:

i< FQ(F)"?  oraz j ec I/ (4)

Podsumowanie i wnioski

Rezultaty badan doswiadczalnych oraz wartosci optycznej przerwy energe-
tycznej w tetracenie 1 pentacenie wskazuja, ze glownym procesem odpowie-
dzialnym za powstawanie nos$nikéw ladunku w ukfadzie jest fotogeneracja
obj¢tosciowa. Zgodnie z klasycznym opisem wynikajacym z teorii Onsagera,
wartosci 1 charakterystyki fotopradow mierzonych przy polaryzacji ujemnej i do-
datniej elektrody oswietlanej powinny by¢ jednakowe. Réwnoczesnie przewidy-
wana zaleznos$¢ fotopradéw od natgzenia swiatta powinna by¢ liniowa. Rezultaty
przeprowadzonych badan dos$wiadczalnych wskazujg na mniejsze warto$ci
fotopradow j” mierzonych w tym zakresie dtugosci fali $wiatta od fotopradow j.
Ponadto wyznaczona cksperymentalnie zaleznos$¢ fotopradu j° od strumienia
fotonow padajacego Swiatta (Iy) jest podliniowa. W celu wyjasnienia roznic
pomi¢dzy przewidywaniami klasycznego opisu fotopradow generowanych w ob-
jetosci warstwy oraz rezultatami badan doswiadczalnych odwotamy si¢ do naj-
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wazniejszych rezultatow teoretycznych rozwazan przedstawionych w poprzed-
nim rozdziale. Szczegdlng uwage poswigcimy wyjasnieniu podliniowej zalez-
nosci fotopradu ujemnego od nat¢zenia Swiatla.

Procesem, ktéry zmniejsza populacj¢ generowanych nos$nikéw ladunku
w uktadach idealnych jest rekombinacja objg¢tosciowa oraz elektrodowa. Obec-
nos¢ rekombinacji objetosciowe] w uktadzie prowadzi do pierwiastkowe) zalez-
nosci fotopradu od strumienia fotonow $wiatla oswietlajacego warstwg w po-

o & 1/2 . . e . ;G .
staci: Jo< I )7, natomiast, jezeli zanik no$nikéw swobodnych zachodzi w wy-

niku rekombinacji elektrodowej, zalezno$¢ ta jest liniowa. Badane uklady
molekularne zawieraja szereg putapek nosnikow ladunku. Przedstawiony model
teoretyczny zaktada przewage w warstwach molekularnych putapek dziurowych
1 silng rekombinacj¢ dziur ze swobodnymi elektronami. Proces ten prowadzi do
zmniejszenia populacji swobodnych elektronéow i powoduje, ze rejestrowane
wartosci gestosci fotopradu |~ sa mniejsze od wartosci fotopradow j*. Rowno-
czesnie, przyjecie w rozwazaniach teoretycznych wyktadniczego rozkladu
pulapek wzgledem energii dla dziur prowadzi do podliniowej zaleznosci

fotopradu j° od strumienia fotonow, zgodnic ze wzorem: ] oc [:)_(”2{).

Otrzymana na podstawie teoretycznych rozwazan analogiczna zaleznos$¢ dla
fotopradu dodatniego jest liniowa, poniewaz populacja swobodnych dziur nie
jest zmniejszana poprzez rekombinacj¢ obj¢tosciowa. Przewidywane na
podstawie teoretycznych rozwazan zalezno$ci fotopradéow j* i j” od strumienia
fotonow pozostaja w dobrej zgodnosci z wynikami badan doswiadczalnych.
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