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 Общая характеристика работы
Актуальность темы. Многие органические полупроводниковые и диэлектрические материалы (сопряжённые и допированные полимеры, аморфные низкомолекулярные материалы, молекулярно - допированные кристаллы) имеют ряд ценных физико - химических свойств - эластичность, химическую стойкость, возможность достижения требуемых параметров путём введения различных добавок, возможность фото - и электро- люминесценции. Существующие и перспективные области применения органических материалов весьма разнообразны - светоизлучающие диоды, полевые транзисторы, устройства памяти, ксерографические устройства, лазеры, электротехническая изоляция.


Электрические и оптические свойства органических полупроводников в последние 10- 20 лет изучаются всё более интенсивно. В отличие от многих неорганических неупорядоченных полупроводников, транспорт носителей заряда является прыжковым. Достаточно высокая электропроводность достигается путём создания в материале носителей заряда фото - либо радиационной генерацией или инжекцией, в то время как в отсутствие генерации материалы обычно являются диэлектриками. Начальное распределение генерированных носителей заряда по энергии обычно является сильно неравновесным. Исследуемые материалы имеют более или менее неупорядоченную структуру, вследствие чего транспорт и рекомбинация носителей заряда на длительном интервале времени происходят в неравновесном (в случае сильной неравновесности - дисперсионном) режиме. Большие времена термализации носителей заряда обусловлены широким энергетическим распределением локализованных состояний вследствие неупорядоченности структуры данных материалов. Малая величина времён пролёта носителей, обусловленная малой толщиной слоёв органических материалов, используемых в электронно - оптических устройствах (часто менее 0,1 мкм), делает неравновесность процессов переноса и рекомбинации носителей заряда существенной и в том случае, когда плотность ловушек убывает  с их глубиной быстрее, чем экспоненциальная функция. 


Неравновесный прыжковый транспорт и рекомбинация носителей заряда в неупорядоченных органических материалах достаточно интенсивно изучались как экспериментально, так и теоретически. Однако, анализу пространственного распределения носителей заряда уделялось недостаточное внимание, исключая предельные случаи малых и больших (после генерации) времён, либо теоретические модели не соответствовали прыжковому характеру транспорта. Корректная интерпретация экспериментальных данных по нестационарной радиационной электропроводности и электролюминесценции требует также учёта кинетики геминальной рекомбинации и накопления заряда в объёме проводящих слоёв, как и на границах раздела слоёв различных материалов. Таким образом, разработка теории, пригодной для анализа неравновесного транспорта, геминальной рекомбинации,  накопления и релаксации объемного заряда в тонких слоях органических материалов остаётся актуальной задачей.


В данной работе аналитически либо путём сравнительно простого численного счёта исследованы такие сложные для теоретического анализа явления, как стимулированная электрическим полем диффузия, кинетика поляризации и рекомбинации геминальных пар, а также нестационарная электролюминесценция в режиме как сильно, так и умеренно неравновесного прыжкового транспорта носителей заряда. Полученные результаты позволяют более корректно определить по данным эксперимента параметры, определяющие перенос носителей заряда, а также устранить противоречия в интерпретации данных, полученными различными методами.

Цель работы


Разработать теоретические модели прыжкового транспорта, геминальной рекомбинации и электролюминесценции носителей заряда в тонких слоях органических полупроводников и диэлектриков при отсутствии термодинамического равновесия; выделить влияние различных факторов (зависимость эффективной подвижности от времени, пространственная неоднородность плотности носителей, поляризация геминальных пар, накопление объёмного заряда) на измеряемые величины (переходный ток, интенсивность люминесценции) с целью уточнения экспериментальных методов определения параметров исследуемого материала.   

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие задачи:

1. Разработать теорию, пригодную для аналитического описания переходного тока в условиях эксперимента по измерению времени пролёта и нестационарной радиационной электропроводности для различных органических материалов в широком интервале температур и времени, включая переход к квазиравновесному режиму переноса, в случае как постоянного, так и переменного приложенного поля.

2. Развить теорию геминальной рекомбинации в режиме дисперсионного транспорта, включая случаи анизотропной электропроводности и кинетической заторможенности процесса рекомбинации.
3. Провести анализ влияния неравновесного характера переноса носителей заряда, поверхностных ловушек, объёмного заряда и центров захвата носителей заряда на экспериментально наблюдаемые закономерности нестационарной радиационной электропроводности (НРЭ) неупорядоченных полимеров. 
4. Исследовать эффекты объёмного заряда и неравновесности транспорта носителей заряда на закономерности нестационарной электролюминесценции в тонких плёнках органических материалов.

Научная новизна
1. Выведено и аналитически решено уравнение неравновесного прыжкового транспорта носителей заряда, которое описывает известные режимы дисперсионного (сильно неравновесного) и квазиравновесного транспорта как предельные случаи при малых и больших временах, соответственно, и позволяет исследовать неравновесную стимулированную полем диффузию в общем случае. Показано, что последняя приводит при определённых условиях к режиму «квазидисперсионного» транспорта, который сочетает признаки как квазиравновесного, так и дисперсионного (сильно неравновесного) режимов. Получены простые аналитические выражения для переходного тока и плотности носителей, а также характерного времени установления квазиравновесного режима. Получено соотношение между дрейфовым сдвигом и дисперсией пакета носителей в режиме прыжков вниз по энергии для произвольного энергетического распределения локализованных состояний.
2. Выведено и решено уравнение стимулированной полем диффузии в случае произвольной зависимости приложенного поля от времени. Исследована зависимость дисперсии носителей заряда от времени и частоты переменного поля. 
3. Развита теоретическая модель геминальной рекомбинации (ГР) в условиях дисперсионного транспорта, включая режим неланжевеновской (кинетически заторможенной) ГР, а также случай резко анизотропной электропроводности. Модель Онзагера для вычисления квантового выхода ГР обобщена на случай прыжкового транспорта в среде с энергетическим и пространственным беспорядком.
4. Выполнен теоретический анализ влияния на НРЭ в слое конечной толщины таких факторов, как нестационарная ГР, бимолекулярная рекомбинация и захват на глубокие центры в режиме дисперсионного транспорта. Экспериментальные закономерности НРЭ ряда полимеров объяснены на основе представлений о кинетической заторможенности и конечности радиуса ГР в этих материалах.
5. Предложена аналитическая модель нестационарной электролюминесценции (ЭЛ) в двухслойных светоизлучающих диодах. Показано, что при реалистичных значениях параметров характерные времена установления ЭЛ определяются скорее самосогласованными процессами накопления заряда вблизи поверхностей раздела органических слоёв и инжекции с электродов, чем дрейфовой подвижностью носителей в этих слоях. Объяснены экспериментально наблюдаемые закономерности вспышечной кинетики ЭЛ  при отключении напряжения.

Практическая ценность

1. Предложенная теория неравновесного транспорта даёт более точное, чем предшествующие аналитические модели, и вместе с тем достаточно простое аналитическое описание прыжковых процессов дрейфа и стимулированной полем диффузии носителей заряда в неупорядоченных органических материалах. Проведённый анализ позволяет избежать ошибок и противоречий в интерпретации данных времяпролётных экспериментов.
2. Явление стимулированной переменным полем диффузии может иметь прикладное значение, например, как средство управления распределением заряженных  частиц по глубине образца без нарушения его структуры.
3. Учёт тока поляризации геминальных пар позволяет корректно определить такие параметры исследуемых материалов, как энергетическая глубина распределения ловушек, подвижность и время жизни носителей заряда в проводящих состояниях до захвата на ловушки, по данным НРЭ. 
4. Предложенная модель нестационарной ЭЛ для двухслойных светоизлучающих диодов даёт в результате сравнительно несложных вычислений как характерные времена установления ЭЛ, так и её установившуюся интенсивность и эффективность, а также позволяет провести оптимизацию характеристик ЭЛ  по параметрам светоизлучающих диодов.  

Научное направление

Теория неравновесного прыжкового транспорта, геминальной рекомбинации и электролюминесценции в тонких плёнках неупорядоченных органических материалов в условиях пространственно неоднородного распределения носителей заряда.
Защищаемые положения

1. Теория неравновесного прыжкового транспорта, которая даёт аналитическое описание как дрейфа, так и стимулированной электрическим полем диффузии носителей заряда в общем случае, а не только в асимптотических режимах сильно неравновесного и квазиравновесного транспорта. После того, как переходный ток становится практически постоянным (что обычно считается критерием установления квазиравновесного режима во времяпролётном эксперименте),  коэффициент стимулированной полем диффузии на длительном интервале времени продолжает возрастать, если энергетический беспорядок достаточно велик. 
2. Переменное электрическое поле создаёт уширение первоначально тонкого пакета носителей вдоль линии приложения поля, которая пропорциональна амплитуде поля и может намного превышать результат обычной диффузии. В случае квазиравновесного транспорта ширина возрастает со временем аналогично обычной диффузии, 
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- коэффициент стимулированной полем диффузии, 
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- время, 
[image: image4.wmf]w

- частота поля. В случае дисперсионного транспорта временная зависимость ширины пакета обусловлена энергетическим спектром ловушек и температурой, и с некоторого момента уширение практически прекращается.
3. В режиме дисперсионного транспорта ток поляризации геминальных пар оказывает значительное влияние на временную зависимость НРЭ, замедляя нарастание НРЭ при 
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- характерное время разделения геминальных пар, 
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- длительность импульса облучения. Это обстоятельство необходимо учитывать при определении параметров материала методом НРЭ. В случае малых значений 
[image: image10.wmf]0

t

, начального разделения пары и напряжённости электрического поля предложенная модель  ГР предсказывает знакопеременную кинетику тока поляризации геминальных пар. Данный эффект становится более выраженным с переходом от изотропной электропроводности к квазиодномерной.
 4.    В ряде полимеров геминальная рекомбинация в режиме дисперсионного транспорта протекает в два этапа. На первом этапе заряды сближаются, скорость этого процесса определяется константой Ланжевена 
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; собственно рекомбинация характеризуется кинетической константой 
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 и происходит на конечном расстоянии 
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, которое коррелирует с типичной длиной прыжка. 

5. Вследствие прыжкового характера переноса носителей часть ловушек, окружающих менее подвижный «близнец» геминальной пары, выступает в качестве центров рекомбинации, после захвата на которые носитель преимущественно рекомбинирует. Вероятность разделения пары определяется не только температурой и начальным разделением пары, но и параметрами энергетического распределения ловушек. 
6. Характерные времена установления электролюминесценции (ЭЛ) в двухслойном светоизлучающем диоде после того, как к структуре приложено напряжение, определяются скорее самосогласованной кинетикой образования объёмного заряда и инжекции носителей заряда с электродов, чем временем пролёта менее подвижных носителей. Данный результат ограничивает возможности определения подвижности носителей заряда, исходя из данных нестационарной ЭЛ, и требует коррекции экспериментальной методики. Закономерности вспышечной ЭЛ после отключения напряжения объясняются рекомбинацией электронов и дырок, накопившихся ранее во внутреннем переходном слое (двухслойные диоды) либо в приэлектродном слое (однослойные диоды), происходящей в дисперсионном режиме транспорта. 

Апробация работы


Материалы диссертационной работы докладывались и обсуждались на Международной конф. «Аморфные полупроводники- 86» (Венгрия, Балатоншеплак, 1986), 5 Всесоюзной конференции “Тройные полупроводники и их применение”, Кишинев,  1987, Всезоюзном совещании “Люминесценция молекул и кристаллов” (Таллин, 1987), 13 Всесоюзном совещании по теории полупроводников (Ереван,  1987), 6-м Междунар. симпозиуме по электретам  (Оксфорд, Великобритания, 1988), 9-й Междунар. конференции “Некристаллические полупроводники- 89 (Ужгород, 1989), 13 Междунар. конф. по аморфным и жидким полупроводникам (Эшвилл, США, 1989), Всесоюзн. семинаре “Аморфные гидрированные полупроводники и их применение” (Ленинград, 1991), Всеросс. научн.-техн. конф. «Диэлектрики- 93» (СПб, 1993), 4 Междунар. симпозиуме по науке и технике (-электронных систем (Япония, Осака, 1999), Симпозиума EMRS-2000 (Франция, Страсбург, 2000), Научной сессии МИФИ(ГУ)  (Москва,  2000, 2003), 15-го Междунар. Совещания «Радиационная физика твёрдого тела» (Севастополь, 2005).
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Публикации


По теме диссертации опубликовано 45 работ. Основные результаты диссертации содержатся в 43 статьях в российских и зарубежных рецензируемых журналах.

Объём и структура диссертации


Диссертация состоит из введения, четырех глав и заключения, в котором сформулированы основные выводы диссертации. Список литературы включает 276 наименований. Общий объем диссертации составляет 256 страниц, включая 84 рисунка.
Основное содержание работы


Во введении обоснована актуальность исследования,  сформулирована цель работы и решаемые в ней задачи, указаны научная новизна,  практическая ценность результатов диссертации, её основные положения, выносимые на защиту. Приводятся сведения об апробации содержания диссертации. 
В первой главе сформулирована теоретическая модель неравновесного прыжкового транспорта носителей заряда, получены её аналитические решения для переходного тока и плотности заряда в условиях времяпролётного эксперимента. Состояния носителей заряда (обычно- дырок или электронов) в органическом материале являются локализованными. Вероятность заполнения данного локализованного состояния (ЛС) 
[image: image14.wmf]l

, 
[image: image15.wmf]f

l

, определяется, строго говоря, не только его энергией, но и локальной конфигурацией (окружением) данного состояния [1]. Широко распространено упрощённое аналитическое описание прыжковой релаксации и транспорта посредством усреднённой по локальным конфигурациям функции заполнения ЛС 
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 [2-5], либо энергетической плотности локализованных носителей 
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- энергетическая плотность ЛС, квазинепрерывно распределённых по энергии. Эти функции зависят только от энергии состояния 
[image: image19.wmf]E

 и времени (и, в случае пространственной неоднородности- от макроскопических координат 
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). Данный подход, принятый в диссертации, не противоречит результатам более строгого аналитического метода- теории протекания- постольку, поскольку рассматривается перенос носителей заряда на расстояния, значительно превышающие характерный масштаб «критической подсетки» тех ЛС, которые вносят основной вклад в проводимость  [1]. В предложенной модели характерная частота ухода локализованного на данной ЛС носителя 
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 определена исходя из условия, что среднее число соседних ЛС, на которые носитель может со значительной вероятностью прыгнуть и не вернуться обратно, достигает единицы в течение интервала времени 
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 Число доступных для прыжка соседей к моменту 
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, где частоты прыжка (т.е. туннельного перехода с участием фононов на расстояние 
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- обратный радиус локализации носителей, 
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-единичная функция. Для дальнейшего анализа очень важно, что на временном интервале 
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 отвечает генерации носителей) энергетическая релаксация требует прыжков вверх по энергии на ЛС с энергиями вблизи т.н. транспортного уровня 
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 определены из условия равновероятности прыжков вверх и вниз по энергии с этого уровня,
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, см. (1).  Данное определение транспортного уровня применимо к различным видам энергетического распределения ЛС 
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  можно считать аналогом края подвижности, который в известной модели многократного захвата (МЗ) отделяет проводящие (делокализованные) состояния от ловушек [1,2], а ЛС с энергиями 
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 рассматривать как ловушки. Исходя из  уравнений баланса для функции 
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 в отсутствие электрического поля и при слабом поле, получена система уравнений, аналогичная уравнениям модели многократного захвата [6,7]. Анализ ещё более упрощается при использовании, аналогично случаю МЗ, приближения, согласно которому все ЛС разделены на «мелкие», для которых квазиравновесная заселённость к моменту 
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 уже (в первом приближении) установилась, и «глубокие», которые сохраняют первоначальную (после генерации), т.е. сильно неравновесную, заселённость [7,8]. Энергии «глубоких» и «мелких» ЛС находятся, соответственно, ниже и выше зависящей от времени демаркационной энергии 
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где 
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 – напряжённость приложенного электрического поля.
 Начальное условие отвечает ситуации времяпролётного эксперимента (ВПЭ), т.е. приэлектродной генерации тонкого слоя носителей с поверхностной плотностью 
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 -соответственно, неравновесная подвижность носителей, занимающих мелкие ловушки, и темп захвата носителей на глубокие ловушки. Временные зависимости 
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 определяются характером энергетического распределения ловушек 
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 и температурой. Обычная диффузия в уравнении (3) не учитывается, согласно типичным условиям ВПЭ.
Отличительной особенностью уравнения (3) является 3-й член в левой части, который описывает неравновесную стимулированную полем диффузию (СПД). Этот эффект исследовался ранее (в рамках модели МЗ) лишь в случае квазиравновесного транспорта, который возможен, если 
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, коэффициент СПД и подвижность имеют характерную для прыжкового транспорта экспоненциальную зависимость от концентрации ЛС 
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Уравнение (3) применено к анализу кинетики плотности заряда и переходного тока в слое толщины 
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, в условиях ВПЭ,  для случая нескольких распределений 
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 транспорт носителей заряда происходит в «квазидисперсионном» режиме, который совмещает характерные признаки как дисперсионного (
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[image: image87.wmf](

)

,

Nxt

 имеет практически гауссовский профиль (как при нормальном транспорте), в то время как позади максимума имеет место мощный негауссовский «хвост» (Рис. 1). Переходный ток 
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, см. Рис.2, имеет участок практического постоянства («полочка»), что обычно трактуется как установление нормального транспорта до пролёта носителей, в то время как дисперсия сигнала аномально велика. Более того, относительная дисперсия сигнала 
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различных значениях толщины образца и напряжённости поля, если время нормировано на время пролёта, а ток- на значение «полочки» [9]. Подобный «скейлинг» считается характерным для дисперсионного транспорта [7,9]. Получено достаточно простое и вместе с тем точное, см. Рис. 2, аналитическое выражение для 
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Рис. 1. Координатные профили плотности носителей 
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 (сплошные кривые). Штриховые линии пока-зывают гауссовские профили с той же дисперсией, штрихпунктирные, для сравнения – решения уравн. (4) [7,8] (сильно нерав-новесный транспорт). 
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«Скейлинг» возникает благодаря неравновесному характеру стимулированной полем диффузии. Несмотря на то, что квазиравновесная величина подвижности уже установилась при 
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 продолжает возрастать со временем на длительном (несколько порядков) интервале времени 
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. В случае гауссовского распределения ЛС 
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 Рис. 2. Временные зависимости переходного тока в условиях ВПЭ. Сплошная кривая- результат вычислений из ур-я (3),  пунктирная кривая (почти сливается со сплошной)- приближённая формула для 
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Следует заметить, что термин «стимулированная полем диффузия» означает возникновение дисперсии дрейфующего пакета носителей вследствие 1) стохастического разброса времён пребывания носителей на ловушках и 2) слабых отклонений заселённости мелких ловушек от равновесия. Эти отклонения особенно существенны для наиболее глубокой фракции мелких ловушек («пограничные» ловушки), равновесие для которых устанавливается позже, чем для тех (более мелких) ЛС, заселённость которых контролирует величину подвижности. Поэтому последняя достигает квазиравновесного значения намного раньше, чем коэффициент СПД. По мере приближения к равновесию растёт энергетическая дисперсия локализованных носителей, что ведёт к возрастанию разброса времён пребывания носителей на ловушках и, следовательно, росту коэффициента СПД со временем.

Таким образом, предложенная аналитическая модель хорошо согласуется с данными эксперимента в молекулярно- допированных полимерах и соответствующими результатами численного моделирования [9], при этом вычисления сводятся к численному интегрированию, что существенно проще и быстрее, чем применение метода Монте- Карло, особенно в случае достаточно слабых полей и значительного недиагонального (пространственного) беспорядка. 


Для ряда высокоомных полимеров с неполярными молекулами, таких как полистирол (ПС), полиэтилен высокого давления (ПЭВД), политетрафторэтилен (ПТФЭ) и др., данные по измерению НРЭ (фотопроводниками эти материалы не являются) свидетельствуют о дисперсионном характере транспорта на всём временном интервале, где возможны измерения [6]. К этим материалам применяется модель Роуза- Фаулера- Вайсберга (РФВ), согласно которой концентрация ловушек, экспоненциально распределённых по энергии,  
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 от концентрации тех ЛС, которые имеют приблизительно одинаковые энергии 
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 Для описания дисперсионного транспорта в модели РФВ часто применяется [6], благодаря математической простоте, приближение Руденко- Архипова (
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-приближение) [7,8], основное уравнение которого является предельным случаем уравнения (3) при малых временах, 
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. Как и предшествовавшие ей модели дисперсионного транспорта [10], 
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-модель приводит к степенным асимптотическим зависимостям переходного тока в условиях ВПЭ и РЭ до и после времени пролёта, 
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Рис.3 Кривые переходного тока для нескольких значений дисперсионного параметра 
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. Сплошные и штриховые кривые рассчитаны, исходя из уравнений (3) и (4), соответственно.
которая практически совпадает с упомянутым результатом для 
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 как до, так и после пролёта спад переходного тока происходит по более сложному закону, чем простые степенные зависимости.

Рассмотрен также случай, когда энергетическое распределение ловушек является немонотонным (имеет локальный максимум). Расчёты выполнены для модельного распределения 
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 достаточно мала для того, чтобы исключить прыжковую проводимость по этим «дефектным» центрам.  Показано, что при условии 
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, скорость термического освобождения носителей с «дефектных» ЛС начинает превышать скорость освобождения с экспоненциально распределённых глубоких ЛС, при 
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 координатная зависимость 
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 монотонна, что характерно для сильно неравновесного транспорта [8], а ток убывает по степенному закону 
[image: image163.wmf](

)

1

jt

a

--

:

 (предполагается 
[image: image164.wmf]0.5

a

£

). Таким образом, «полочка» на кривой 
[image: image165.wmf](

)

jt

 может возникать и в том случае, если ловушки распределены экспоненциально, причём 
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, но дополнительно во всём объёме образца либо его части (в той, где находится большинство носителей, например – в приповерхностной области в начальный период после генерации в условиях ВПЭ) присутствуют «дефектные» ЛС.

Приведённые выше результаты частично объясняют противоречивые данные по ВПЭ и НРЭ, приводимые различными авторами для таких полимеров, как поливинилкарбазол (ПВК) и некоторые молекулярно- допированные полимеры, когда различные авторы сообщают то о квазиравновесном, то о дисперсионном характере транспорта, и делают вывод о применимости то гауссовского [9], то экспоненциального [6] распределений ловушек. В большинстве случаев (за исключением некоторых хорошо упорядоченных сопряжённых полимеров при комнатных температурах и выше) при толщине слоя 
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мкм следует говорить о неравновесном (но не всегда сильно неравновесном) транспорте носителей заряда при временах, сравнимых со временем пролёта. Тем более это применимо к плёнкам толщиной 
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 мкм (светоизлучающие диоды). Это обстоятельство часто игнорируется, исходя из наличия «полочки» на кривой переходного тока в ВПЭ, что приводит к ошибкам в оценке подвижности. 

Следует заметить, что в неупорядоченной системе прыжковых центров энергетическая релаксация неравновесных носителей на начальном (после генерации) временном интервале  
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может иметь значение при достаточно низких температурах, 
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однако энергия 
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 зависит от времени, принимая эйнштейновское значение 
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 не зависит от температуры, но определяется энергетическим спектром ловушек: 
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 [27]. 

Cледует заметить, что представленные выше результаты справедливы не только в случае постоянного электрического поля 
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 достаточно медленно изменяется со временем, если характерное время его изменения 
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  больше, чем характерное время  установления квазиравновесия 
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. В противном случае стимулированная полем диффузия имеет ряд особенностей, которые исследованы в главе 1 для двух предельных случаев:
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где характерное время освобождения с ловушки 
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 определяются энергетическим спектром ловушек и температурой, а усреднение выполнено на временном интервале от 
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 не зависит от времени. В случае осциллирующего поля, 
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-квазиравновесный коэффициент СПД при постоянном поле 
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 [7]. Физический смысл 
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 особенно нагляден в случае моноэнергетических ловушек с энергией 
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2. Дисперсионный (сильно неравновесный) транспорт, 
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. В случае постоянного поля 
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, и уравнение (6) является эквивалентной формой записи уравнения 
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 представляет собой негауссовский пакет носителей заряда, дисперсия которого зависит от времени по закону 
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. На начальном временном интервале, 
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, дисперсия превышает аналогичную величину, создаваемую обычной диффузией в дисперсионном режиме, 
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 (в случае экспоненциально распределённых ЛС, 
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 СПД практически не даёт вклада в расплывание пакета носителей. Таким образом, при низких температурах путём изменения частоты либо амплитуды переменного поля можно управлять толщиной слоя носителей заряда, генерированных в образце. Следует заметить, что приведённые выше формулы не исчерпывают полностью частотную зависимость коэффициента СПД, поскольку не учитывается слабая степенная зависимость 
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, которая обусловлена  микроскопической неоднородностью неупорядоченной среды [1]. Частотная зависимость СПД может быть исследована специально поставленными времяпролётными экспериментами с использованием поля 
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, что может быть полезно для выяснения механизма электропроводности в конкретном материале и уточнения транспортных параметров.

Во второй главе исследована кинетика рекомбинации геминальных (близнецовых) пар, а также температурная зависимость вероятности их разделения (квантового выхода). Образование электронно-дырочных пар, разделённых расстоянием обычно в несколько нанометров и связанных кулоновским взаимодействием, является первой стадией фото- либо радиационной генерации носителей заряда. Геминальная рекомбинация (ГР), называемая также близнецовой, влияет на электропроводность не только вследствие температурной и полевой зависимости квантового выхода [12], но и непосредственно влияет на временную зависимость переходного тока, поскольку приложенное поле поляризует геминальные пары [13,14]. Если ГР протекает по ланжевеновскому механизму, то скорость процесса ограничена сближением «близнецов», то есть их дрейфом и диффузией под влиянием кулоновского поля, а также внешнего однородного (с напряжённостью 
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). Однако, возможна кинетическая заторможенность ГР, связанная, по- видимому, с тем обстоятельством, что «пути протекания» обходят центр рекомбинации [1]. 
Рассмотрен случай полимеров с экспоненциальным распределением ловушек и достаточно сильным беспорядком, 
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, что справедливо в свете данных НРЭ для таких полимеров, как ПТФЭ, ПС, ПЭВД, полипропилен (ПП), полиэтилентерефталат (ПТФЭ) и др. [6]. Поэтому оправдано применение 
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модели для анализа транспорта. Хотя в неупорядоченных органических материалах наиболее распространена изотропная проводимость (
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), известен ряд полимеров, в которых перенос заряда происходит преимущественно в выделенной плоскости (
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) [16] хорошо описывается классической моделью Онзагера [12]. Таким образом, кинетика ГР описывается уравнением Смолуховского, модифицированным для описания режима дисперсионного транспорта, которое в общем случае (
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  здесь 
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- функция распределения более подвижного носителя в паре, радиус- вектор 
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 отсчитывается от положения менее подвижного заряда (центра рекомбинации); операции дивергенции и градиента берутся в пространстве размерности 
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. Используя представления классической модели Онзагера, согласно которым ГР происходит мгновенно после встречи зарядов в точке 
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, в диссертации получены сравнительно простые приближённые аналитические решения уравнения (7) для случаев как сферически симметричной импульсной (
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, так и для приповерхностной генерации. Полученные решения использованы для анализа временных зависимостей измеряемых величин: неравновесной фото- либо радиационно-стимулированной поляризации 
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, плотности тока поляризации пар 
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[image: image264.wmf]0

1

c

eFrkT

<

,  где 
[image: image265.wmf]2

c

rekT

k

=

- радиус Онзагера, а также низких температур, 
[image: image266.wmf]2

0

kTer

k

<<

, при 
[image: image267.wmf]1

d

=

- в произвольном случае.  Результаты вычислений свидетельствуют о том, что кинетика переходного тока  
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. В случае сферически симметричной генерации при достаточно малых значениях этих параметров существует временной интервал, на котором величина 
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 отрицательна. Происхождение данного эффекта нестационарной отрицательной фотопроводимости (НОФП) легко понять, заметив, что в предельном случае низких температур и слабых полей все пары рекомбинируют и 
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 [14].   Характерное время ГР (оно же время инверсии знака 
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. Рост температуры, начального разделения пары либо напряжённости внешнего поля повышают вероятность разделения пары, поэтому при достаточно больших значениях указанных параметров переходный ток монотонно убывает; при этом дальняя асимптотика тока, как и начальная, определяется лишь энергетической релаксацией квазисвободных носителей: 
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, где время диффузионного разделения пары 
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 определяется условием 
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 (оценка снизу). Вычисления показывают, что в случае слабого внешнего поля НОФП может возникать в системах с пониженной размерностью при значительно более высоких температурах, чем в системах с изотропной проводимостью. Так, должно быть 
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. С другой стороны, при низких температурах либо малых 
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. В широком промежуточном интервале времён рост тока замедляется вследствие ГР, а эффекту НОФП соответствует появление на кривой 
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 локального максимума (кривая 1 на рис. 4). Следует заметить, что в реальных условиях важен разброс значений 
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, который значительно нивелирует влияние ГР на зависимость 
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 (см. кривую 4 на рис.4). 
Рис.4 Временные зависимости тока поляризации геминальных пар в режиме непрерывного облучения с интенсивностью  
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. Кривая 4 соответствует случаю распределения начальных разделений согласно формуле 
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. Кривая (5) построена для предельного случая низких температур, т. е. отсутствия диффузии (
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Выше предполагалось, что ГР протекает согласно модели Онзагера. Однако, есть экспериментальные основания полагать (см. Гл. 3), что ГР в ряде полимеров (с изотропной проводимостью) происходит после сближения «близнецов» до конечного расстояния 
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, что связано с прыжковым характером транспорта, и характеризуется кинетической константой 
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где угловые скобки означают усреднение по полярному углу 
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 сферической системы координат. На рис. 5 показаны зависимости 
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. Влияние кулоновского поля геминальных пар вследствие задержки подвижных носителей заряда всё- таки приводит к появлению на кривой «провала» в сравнении с асимптотической зависимостью 
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В диссертации рассмотрена также кинетика неравновесной поляризации геминальных пар 
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 в случае слабого переменного электрического поля  (фото- либо радиационно-диэлектрический эффект).
Рис.5 Кривые переходного тока при ступенчатой генерации геминальных пар для случая 
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: 0.5 (1), 0.4 (2), 0.3 (3) и 0.25 (4). Пунктирная кривая показывает асимптотическую зависимость (см. текст).
[image: image586.emf] Поляризация может быть представлена в виде
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- неравновесная фото- или радиационно- стимулированная диэлектрическая проницаемость, которая представляет собой отклик системы на короткий импульс поля, приложенный в момент 
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 вычислена радиационная электропроводность (РЭ) полимеров на переменном токе 
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 и показано, что поляризация геминальных пар не может обеспечить превышение 
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 более чем на 10% при типичных значениях параметров. Поэтому  геминальный механизм НРЭ не может объяснить наблюдаемых в ряде полимеров [17] значений  
[image: image331.wmf]0

10

r

r

w

gg

³

.  Причины этого связаны  с особенностями прыжкового транспорта на переменном токе в неупорядоченной среде, см. Гл.3.
В том случае, если ГР является излучательной, скорость рекомбинации 
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 пропорциональна интенсивности люминесценции. При больших временах интенсивность люминесценции определяется быстротой опустошения глубоких ловушек (их плотность-
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что даёт степенной закон убывания 
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 в случае экспоненциально распределённых ЛС либо достаточно близкую к степенной зависимость в случае гауссовского распределения. В частности, предложенная модель позволила объяснить данные по приблизительно степенному спаду задержанной флуоресценции в сопряжённом полимере MeLPPP , 
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, как результат ГР в дисперсионном режиме транспорта «близнецов».

Кинетика ГР в анизотропной среде рассмотрена выше в предельных случаях квазиодномерной либо квазидвумерной проводимости. В общем случае, для квантового выхода (вероятности разделения пары) получено аналитическое выражение в приближении предписанной диффузии [18]. В предельном случае слабых полей полученное выражение, как и в изотропном случае, можно представить в виде 
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В моделях ГР, представленных выше, дисперсионный характер транспорта существенно изменяет кинетику ГР, но не изменяет величину квантового выхода. Однако, прыжковый механизм транспорта проявляется в том, что при достаточно низких температурах основным каналом ГР может быть длинный туннельный прыжок с глубокого ЛС к центру рекомбинации вместо диффузионно-дрейфового сближения с ним. В предельном случае 
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 (прыжки только вниз по энергии) и без учёта кулоновского взаимодействия такой механизм ГР рассматривался в работах [27, 28]. В диссертации получено уравнение для квантового выхода как функции начальных координат подвижного близнеца при произвольной температуре: 
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где 
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 - концентрация рекомбинационных центров, т.е. тех ловушек, туннелирование с которых непосредственно к «близнецу» является наиболее вероятным процессом (именно последний член в правой части отличает (11) от уравнения, полученного Л. Онзагером [12]). Получено приближённое решение уравнения (11) с граничными условиями 
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 в случае слабого внешнего поля 
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 в сравнении с результатом модели Онзагера, имеющее место при низких температурах, наиболее значительно при последовательном учёте влияния кулоновского поля на туннельную рекомбинацию «близнецов». При низких температурах туннельный механизм ГР является основным, и квантовый выход зависит от параметров энергетического распределения ЛС.
  
В третьей главе результаты глав 1, 2 использованы для теоретического анализа влияния таких факторов, как дисперсионный транспорт носителей заряда, геминальная и бимолекулярная рекомбинация, а также объёмный заряд генерированных носителей на НРЭ высокоомных полимеров, таких как полиэтилен высокого давления ПЭВД, ПТФЭ, ПТФЭ, ПП, ПС, ПВК, поликарбонат (ПК), поливинилфторид (ПВФ), поливинилхлорид (ПВХ), полипиромеллитимид  (ППМИ), и др. Эти материалы недоступны для фотовозбуждения (кроме ПВК), и основным методом исследования их электронных свойств является НРЭ. В этом методе электроны и дырки генерируются в достаточно тонком (10-30 мкм) слое исследуемого материала (обычно однородно по объёму) путём облучения электронами или жёстким излучением энергией 
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50 кэв. Генерация происходит, по возможности, в режиме малого сигнала [6]. В дальнейшем измеряется НРЭ (переходный ток 
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с. Типичными являются степенные законы возрастания (убывания) тока при 
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где 
[image: image362.wmf]0

tr

tt

>>

 - время пролёта, при этом переход к квазиравновесному режиму не наблюдается на временном интервале до нескольких секунд после генерации, пока измерения вообще возможны. Временная зависимость 
[image: image363.wmf](

)

jt

 хорошо описывается уравнениями модели РФВ [6] в предположении, что  ловушки экспоненциально распределены по энергии, при этом 
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- приближения [7,8] достаточна для теоретического анализа НРЭ. Новым является выполненный в данной работе анализ применимости 
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), а также анализ влияния на НРЭ различных факторов: 1) захвата носителей на глубокие ловушки, а также биполярного характера переноса; 2) тока поляризации геминальных пар (а также выяснение особенностей ГР в данных материалах) и 3) влияния объёмного заряда генерированных носителей различного знака и их бимолекулярной рекомбинации на зависимость 
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Особенность исследуемых полимеров состоит в том что, согласно данным НРЭ в наносекундном диапазоне, переходный ток при импульсной генерации не зависит от времени [6].  В случае непрерывной генерации это соответствует  
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 (в дальнейшем наблюдается переход к зависимости (12а), см. кривую 1 на Рис. 6). Такое поведение находится в хорошем согласии с результатом модели РФВ:
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где 
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Формулам (12а), (12б), (12с) в 
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- модели  соответствуют асимптотические зависимости 
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, что приводит к уравнениям (12).  Однако, результат (13) находится в противоречии с упрощённым вариантом 
[image: image387.wmf]t

- модели. Противоречие снимается, если использовать более точное выражение: 
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где 
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, что и приводит к (13). Таким образом, с применением функции (14) 
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 модель дисперсионного транспорта справедлива (
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, т.е. непосредственно после захвата большинства носителей на ловушки.
Следует заметить, что наличие в исследуемом материале центров захвата (ЦЗ) основных носителей заряда может привести к существенным отклонениям от кинетики НРЭ, описанной выше (однако, наличие ЦЗ само по себе не приводит к дисперсионному транспорту). ЦЗ представляют собой ловушки настолько глубокие, что освобождением захваченных на них носителей за время эксперимента можно пренебречь. В диссертации показано, что наличие центров захвата можно учесть в 
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 - время жизни носителя до захвата на ЦЗ. Понятно, что влияние ЦЗ проявляется лишь для времён 
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, см. (12), принципиально не меняется, лишь при условии 
[image: image407.wmf]trc

tt

>

 вместо 
[image: image408.wmf]tr

t

 в (12) появляется «ложное время пролёта» 
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, которое, в отличие от настоящего, не зависит от напряжённости поля и толщины. 
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Рис.6  Расчётные кривые переходного тока в ПС для дырок (1) и электронов (3) и переходного тока в допированном ПС (ПС-1) без учёта вклада электронов (неосновных носителей заряда) - (2), и с его учётом (4). Приведены несколько экспериментальных точек для ПС и ПС-1.


Описанные выше результаты относятся к монополярному транспорту. Такое приближение обычно оправдано вследствие сильной асимметрии подвижностей основных и неосновных носителей заряда. Положение меняется, если в материале имеются естественные либо специально введённые (метод акцепторов) ЦЗ для основных носителей. Применение метода акцепторов позволило впервые  установить наличие электронной подвижности в ПС и, используя теоретическое моделирование,  определить её количественные характеристики, см. Рис. 6.

В отношении влияния ГР на НРЭ исследуемые полимеры можно разделить на 2 группы:

1) ПС, ПВК, ПЭТФ, ПЭНФ, ППМИ. В этих полимерах время разделения геминальных пар 
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 не превышает нескольких мс, что обычно меньше или много меньше времени эксперимента; для этих материалов применим подход, описанный выше (при этом темп генерации носителей 
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 включает в себя вероятность разделения геминальной пары 
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, что обуславливает характерную нелинейность вольт- амперной характеристики (ВАХ)) при 
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. ГР имеет ланжевеновскую  природу и может быть описана моделью Онзагера (с поправкой на дисперсионный режим транспорта). Кинетика ГР проявляется, например в ПС, более резким спадом 
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, хотя этот эффект слабее, чем в допированном полимере (см. Рис. 6). Результаты вычислений находятся в хорошем согласии с экспериментальными данными [6].
2) ПП, ПТФЭ, ПЭВД, ПВФ. В этих полимерах характерное время ГР, согласно оценкам, меньше времени эксперимента, однако ВАХ линейна, и среднее смещение носителей заряда, оцениваемое как 
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, что говорит о практически полном разделении геминальных пар и противоречит модели Онзагера [6]. При этом анализ прохождения переходных токов через максимум при длительном непрерывном облучении в достаточно толстом образце, когда определяющую роль играет бимолекулярная рекомбинация и объёмный заряд, показывает, что 
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 в ПЭВД и ПТФЭ снижается с повышением температуры до значений 
[image: image427.wmf]1

@

. Таким образом, ГР в данных материалах не отсутствует вовсе, но кинетически заторможена и не подчиняется модели Онзагера. 

В диссертации предложено обобщение модели ГР в режиме дисперсионного транспорта, см. уравн. (8), текст перед ним  и Рис. 5. Процесс рекомбинации протекает в 2 этапа. На первом происходит сближение зарядов на минимальное расстояние 
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, см. уравн. (8).  Прыжок к центру рекомбинации затруднён, что выражается в малых значениях 
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. Последняя величина определяет квантовый выход ГР,
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так что 
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 (результат Онзагера). Величины 
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 связаны с измеряемыми величинами  
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Как видно из Рис. 5, при достаточно больших значениях 
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 эффект кулоновского поля становится малым. Уравнения (15) и (16) также показывают, что затруднённость последнего прыжка, выражаемая параметром 
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 лишь в материалах с достаточно большой длиной последнего прыжка 
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 (в противном случае носитель не уйдёт от центра рекомбинации).

Физическая причина появления конечного радиуса рекомбинации 
[image: image448.wmf]Ra

³

 связана с прыжковым характером транспорта (
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 - типичная длина прыжка). Можно предположить, что затруднённость последнего прыжка связана с микроскопической неоднородностью прыжковой среды масштаба 
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. На основе результатов теории протекания [1] и модели «серой сферы рекомбинации», изложенной выше, удалось качественно объяснить согласованное изменение в ряду полимеров ПС- ПЭВД- ПП- ПТФЭ величин 
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 (т.е. отношения максимальных значений НРЭ на переменном и постоянном токе; изменяется от 1 до 12) [17]. При этом НРЭ на переменном токе слегка возрастает с ростом частоты, 
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 в таких широких пределах можно объяснить небольшими изменениями прыжковой длины 
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В данной главе исследован также случай, когда малая величина НРЭ вынуждает использовать настолько мощные импульсы возбуждающего излучения, что нарушается условие малого сигнала, 
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- концентрация пар, генерированных излучением (в обычном для НРЭ режиме генерации, однородной по объёму). В этом случае следует учитывать влияние на НРЭ как объёмного заряда, так и бимолекулярной рекомбинации носителей. Вычисление 
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 требует решения системы нелинейных дифференциальных уравнений в частных производных, которая включает в себя уравнения непрерывности для электронов и дырок в режиме дисперсионного транспорта с учётом рекомбинации, а также уравнение Пуассона. Результатом является приближённое решение для временной зависимости полного тока, 
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, в реалистичном (для дисперсионного транспорта) предположении, что напряжённость поля 
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 изменяется много медленнее, чем плотность носителей в проводящих состояниях, поскольку 
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. Показано, что и в случае большого сигнала асимптотические зависимости (12в) и (12с) имеют место, и время пролёта можно определить обычным для дисперсионного режима способом [6,7], из пересечения этих зависимостей, построенных в двойном логарифмическом масштабе. Отличие от малосигнального режима состоит в том, что на временном интервале 
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- характерное время рекомбинации, переходный ток контролируется бимолекулярной рекомбинацией, и возникает промежуточная зависимость 
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В четвёртой  главе диссертации предложены аналитические модели нестационарной электролюминесценции в органических светоизлучающих диодах. (ОСИДах). Наиболее простой (однослойный) ОСИД - это слой органического полупроводника (
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 мкм) с биполярной электропроводностью, помещённый между инжектирующими контактами. В силу резкой асимметрии подвижностей рекомбинация происходит в основном вблизи металлического катода, что приводит к гашению излучательной рекомбинации, т.е. электролюминесценции (ЭЛ). Эта трудность преодолевается в двухслойной структуре, когда между дырочно-проводящим слоем (ДПС) и катодом помещается электронно-проводящий слой (ЭПС), который также блокирует транспорт дырок [20, 21]. В итоге ЭЛ происходит в основном в тонком переходном слое, разделяющим ДПС и ЭПС (в дальнейшем- ЭДПС), вдали от катода, что повышает эффективность ЭЛ. С прикладной точки зрения, теоретическое моделирование ОСИДов необходимо для поиска путей оптимизации работы этих приборов. Моделирование затруднено необходимостью учёта совместно протекающих процессов - биполярной инжекции, неравновесного транспорта, особенностей рекомбинации вблизи электродов и ЭДПС. Это вынуждает использовать феноменологические модели с большим количеством параметров и программы с большим временем счёта. Поэтому большое значение имеет создание простых моделей, учитывающих ключевые физические процессы, согласующиеся с экспериментом и позволяющие провести полуколичественный анализ. Следует заметить, что нестационарная электролюминесценция применяется как основной метод определения дрейфовой подвижности носителей заряда не только в однослойных [20], но и в двухслойных структурах [25]. Однако, в последнем случае результаты осложнены методическими факторами, как показано ниже. 
В диссертации предложена модель нестационарной ЭЛ в двухслойных диодах, в основу которой положено допущение, позднее подтверждённое скрупулёзным численным моделированием [22,23], что основная часть рекомбинационных событий происходит в тонком (несколько нанометров) слое в ЭДПС. В этом слое накапливаются основные носители заряда (для определённости - дырки) и, при наличии соответствующих энергетических барьеров - электроны. Модель в общем виде выражается системой уравнений для поверхностных плотностей 
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 дырок (электронов) вблизи ЭДГ:  
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где 
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- плотность тока дырок (электронов), приходящих на ЭДПС, 
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-плотность тока утечки соответствующих носителей через ЭДПС и 
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- плотность тока рекомбинации (т. е. число рекомбинационных событий в единицу времени на единицу площади) носителей в ЭДПС, которая пропорциональна интенсивности ЭЛ). Токи утечки контролируются термоактивированными (вообще говоря) туннельными прыжками с характерной частотой 
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 и могут быть представлены как произведение величины 
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 на вероятность избежать рекомбинации с зарядами противоположного знака на ЭДПС,
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где 
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- напряжённость поля внутри ЭДПС. Частота 
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 определяется высотой энергетического барьера на ЭДПС для соответствующих носителей 
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 и характерной прыжковой длиной 
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, где 
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- плотность ЛС вблизи ЭДПС,  согласно модели Миллера- Абрахамса
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Ток рекомбинации 
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 определяется плотностями 
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. Моделирование 
[image: image489.wmf](

)

R

Jt

, вообще говоря, требует детального анализа структуры ЭДПС. Можно выделить два основных случая: 1) «тонкий» ЭДПС, толщиной не более 
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нм. Такой ЭДПС обычно получается при напылении ЭПС на ДПС. 2) «Диффузный» ЭДПС, толщиной до 10 нм, который получается при осаждении ЭПС из раствора и содержит смесь молекул из обоих слоёв. Оба случая успешно рассматривались применительно к различным ОСИДам, как показано ниже. Дырочные (электронные) токи 
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) также связаны с 
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 посредством электрических полей 
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 с соответствующей стороны ЭДПС. Эти поля определяются условием нормировки
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где 
[image: image498.wmf]V

- приложенное напряжение, и соотношениями, следующими из уравнения Пуассона. Так, в случае «тонкого» ЭДПС 
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, а в случае диффузного ЭДПС, когда электроны (дырки) накапливаются на левой (правой) границе ЭДПС (предполагается, что анод слева, а катод справа), 
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. Рассмотрены два основных случая: 1) Токи 
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 ограничены инжекцией (ТОИ), так что электрические поля в ДПС и ЭПС можно считать однородными. Тогда анализ существенно упрощается, и  (22) принимает вид 
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.     2) Токи в ДПС, ЭПС либо в одном из этих слоёв ограничены пространственным зарядом (ТОПЗ). 

В случае ТОИ, токи 
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 представляют собой токи инжекции. Известно, что полевая зависимость инжекции носителей заряда в органический материал с металлического электрода при наличии энергетического барьера 
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 определяется вероятностью выхода носителя из потенциальной ямы, образованной одномерным кулоновским потенциалом «отражённого заряда» и приложенным однородным полем [24].  Наиболее простым выражением, которое хорошо соответствует как упомянутой выше физической картине, так и экспериментальным данным [25] и потому предложено для моделирования инжекции в данной работе, является зависимость типа Ричардсона- Шоттки (РШ), 
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которая, однако, отличается от классической формулы РШ линейной зависимостью от поля в слабых полях, а также тем, что константы 
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) и 
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 определяются из эксперимента. 

[image: image588.emf]Рис. 7 Типичная временная зависимость переходной ЭЛ. Пунктирные кривые показывают способ определения характерных времён 
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 и 
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. Кривая 1- результат вычислений согласно ур. (17), 2- результат приближения, применённого для аналитической оценки 
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 (отсутствие токов рекомбинации и утечки в ур. (17)).

Характерные времена установления ЭЛ - 
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 (время задержки) и 
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 (время насыщения) определены, как показано на рис. 7. Применение предложенной модели в случае ТОИ и диффузного ЭДПС к нескольким двухслойным ОСИДам позволило получить зависимости 
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 от  приложенного напряжения, установившегося тока 
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, высот инжекционных барьеров, а также толщин ДПС и ЭПС, в хорошем согласии с экспериментальными данными. Хорошо согласуются с экспериментом и зависимости 
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, получаемые из уравнений (17) в предельном случае 
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. Получена и аналитическая оценка для времени задержки 
[image: image524.wmf]d

t

, в приближении  
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 в ур. (19) при 
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 (см. кривую 2 на рис.7). Следует подчеркнуть, что в случае ТОИ модель не содержит параметров, ответственных за транспорт носителей через ДПС и ЭПС (транспорт предполагается адиабатически быстрым). Возникновение времени задержки 
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 в этом случае связано с кинетикой накопления дырок в ЭДПС (формально- конкуренция 
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 и 
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 в (17)), соответственным усилением поля в ЭПС, что вызывает резкое  усиление инжекции электронов, после чего (при 
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) кривые на рис. 7 и идут вверх. В общем случае полученное 
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 является нижним пределом. Этот результат позднее учитывался для более корректного определения полевой зависимости дрейфовой подвижности носителей по данным нестационарной ЭЛ, cм. напр., [26]. Следует заметить, что в рассматриваемых структурах условия для инжекции электронов много хуже, чем дырок. Вычисления показывают, что при этом условии изложенные выше соображения, несмотря на существенное усложнение вычислений 
[image: image533.wmf]h
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 и зависимость результата от дрейфовой подвижности дырок, качественно справедливы и в случае ТОПЗ дырок (последние должны не просто достичь ЭДПС, но и накопиться в достаточном количестве, что обусловлено свойствами ЭДПС и условиями инжекции электронов, а не их подвижностью).
[image: image589.wmf]4

6

8

10

12

0,01

0,1

1

2

1

J

R

, A / cm

2

V, B

Рис. 8 Переходная ЭЛ с эффектом вспышки для нескольких значений длительности импульса напряжения в двухслойном ОСИД. ДПС- ПВК, допированный сополимером поливинилфенилена DPOP-PPV; ЭПС - ПС, допированный оксадиазолом; анод- тиноксид индия (ITO), катод- алюминий. (а)- эксперимент, (б)- результат вычислений.
Диффузная структура ЭДПС приводит к тому, что после отключения приложенного напряжения поле внутри ОСИД перераспределяется таким образом, что заряды, накопившиеся в ЭДПС, оказываются связанными и быстро рекомбинируют, что приводит к вспышке ЭЛ, см. Рис. 8 (превышение её интенсивности над установившимся уровнем может достигать 2-х порядков). Предложенная в данной работе модель позволила объяснить как количественные закономерности эффекта (зависимость от длительности импульса и величины напряжения, кинетику спада ЭЛ после вспышки), так и отсутствие эффекта в структурах, полученных напылением (тонкий ЭДПС). Кинетика спада ЭЛ после вспышки хорошо описывается зависимостью вида 
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, которая получена на основе модели дисперсионного транспорта в режиме прыжков вниз 
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, cм. уравн. (5).

В случае «тонкого» ЭДПС ток рекомбинации можно выразить следующим образом:
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где 
[image: image537.wmf]i
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 определяется уравнением (19). Существенно, что в уравнение (22) входит минимальная прыжковая длина, определяемая размером структурных элементов органической молекулы, 
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нм. В уравнении (19) 
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, поскольку в противном случае вероятен обратный прыжок, чего не происходит, если прыжок приводит к рекомбинации. В случае достаточно большой величины минимального энергетического барьера на ЭДПС, 
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(при типичных значениях параметров 
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 эв), электрическое поле в ЭДПС может стать настолько большим, что рекомбинация носителей будет определяться изоэнергетическим туннелированием. Это проявляется в том, что кинетика установления ЭЛ принимает «ступенчатый» характер, т.е. 
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, что наблюдалось экспериментально. 

Переходная  ЭЛ, особенно в режиме ТОИ, имеет большое значение для поиска путей оптимизации ОСИДов. Однако, наибольшее практическое значение имеет тот случай, когда инжекция носителей заряда обоих знаков (или хотя бы одного знака) наиболее эффективна, т.е. режим ТОПЗ. При этом достигается максимально возможные значения интенсивности рекомбинации 
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 и её эффективности 
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. Последнее подтверждается постоянством отношения 
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 при достаточно больших (рабочих) напряжениях [23]. В этом случае рекомбинация носителей заряда обоих знаков в ЭДПС неизбежна, и ток в каждом из слоёв можно считать монополярным. Следует заметить, что материалами, применяемыми в ОСИДах, являются либо хорошо упорядоченные сопряжённые полимеры (например, производные полифенилвенилена либо полифлюорена), либо низкомолекулярные материалы, растворённые в ПС либо ПК (эти диэлектрики, рассмотренные в Гл. 3, здесь играют роль инертной матрицы). Экспериментальные данные по дрейфовым подвижностям в этих материалах, 
[image: image547.wmf]h

m

 и 
[image: image548.wmf]e

m

, хорошо описываются следующим выражением:  
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, где 
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 следует, вообще говоря, рассматривать как эмпирические константы. Таким образом, в наиболее важном практически случае 
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 установившиеся значения токов рекомбинации не зависят от свойств ЭДПС (если только не выполняется условие (23)), что позволяет сильно уменьшить число параметров и сократить время вычислений. Моделирование сводится к быстрому (время <<1c на компьютере Пентиум II и выше) численному решению системы из 2-х трансцедентных уравнений, которые следуют из анализа монополярного транспорта (электронов в ЭПС и дырок в ДПС) с зависящей от поля подвижностью при помощи уравнений Пуассона с известными условиями 
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 хорошо описывается приближённым аналитическим выражением
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Рис. 9 показывает хорошее совпадение численных и аналитических результатов модели с результатами скрупулёзного численного моделирования [22, 23] при тех же значениях общих параметров.  Следует отметить огромное  упрощение полуколичественного анализа с применением предложенной модели.
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Рис.9. Интенсивность ЭЛ в двухслойном ОСИД в случае ТОПЗ как электронов, так и дырок. Сплошные линии- результат вычислений согласно модели, описанной выше, пунктирные- согласно приближённым ур. (24). Сплошные кружки- результат численного моделирования, см. рис.9 из работы [21]; треугольники и квадраты- то же самое, рис. 5 из работы [20]. 
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 (кривая 1) и 
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В случае ТОПЗ дырок и ТОИ электронов модель, основанная на сделанном выше допущении, т.е.
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где 
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определяется формулой (21), привела к хорошим результатам не только для установившихся значений 
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. В данном случае критическим шагом  процесса является приход неосновных носителей в ЭДПС, за которым следует немедленная рекомбинация.

Вспышка ЭЛ после выключения приложенного напряжения наблюдалась также в однослойных диодах (с алюминиевым катодом), и её закономерности получили объяснение в данной работе на основе представлений, аналогичных случаю двухслойных структур: если в том случае рекомбинировали электроны и дырки, накопившиеся в ЭДПС, то в однослойном диоде происходит рекомбинация электронов вблизи катода с теми дырками, которые были задержаны в предшествующий период оксидным слоем 
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 (через который они вынуждены туннелировать к катоду). После инверсии направления поля, дырки (обладающие большей подвижностью) выходят из прикатодной зоны гашения ЭЛ навстречу электронам. Кинетика накопления дырок в прикатодном слое определяется как его толщиной, так и шероховатостью его поверхности. Следует заметить, что спад задержанной ЭЛ после выключения напряжения в однослойном диоде (полифлюорен) и её температурная зависимость контролируется тем же механизмом, что и задержанная флуоресценция,  т.е. освобождением основных носителей (дырок) с глубоких ловушек, распределённых по энергии в соответствии с гауссовской функцией (см. ур-е (10)).
3. Основные выводы диссертации

1. В том случае, если плотность ловушек в неупорядоченном органическом материале убывает с ростом их энергии быстрее экспоненциальной функции (например- гауссовское распределение), режимы сильно неравновесного (дисперсионного) и квазиравновесного транспорта разделены широким (в случае достаточно сильного энергетического беспорядка) временным интервалом «квазидисперсионного» транспорта. В этом режиме уже практически установилось постоянное значение подвижности, но коэффициент стимулированной полем диффузии (СПД) продолжает значительно возрастать со временем вследствие незавершённости процесса термализации для глубоких ловушек, приближаясь к квазиравновесному значению, которое намного превышает коэффициент обычной диффузии.
 2. Наличие «полочки» (интервала приблизительного постоянства) на экспериментальной кривой 
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 в условиях ВПЭ либо НРЭ, как это следует из п.1,  ещё не свидетельствует об установлении квазиравновесного режима в случае характерной для времяпролётного эксперимента (ВПЭ) толщины плёнки 
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 мкм. Тем более неравновесный характер транспорта должен приниматься во внимание, если рассматриваются плёнки толщиной 
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 мкм, что характерно для светоизлучающих диодов. При наличии резкого максимума в энергетическом распределении ловушек с течением времени может произойти возврат к режиму дисперсионного транспорта. В условиях ВПЭ (приповерхностная генерация носителей) наличие «полочки» может быть обусловлено приповерхностными ловушками, влияние которых не существенно в типичных условиях НРЭ. 
3. Выводы пп. 1 и 2 сделаны на основе предложенной в данной работе аналитической модели прыжкового неравновесного транспорта. Получены аналитические оценки характерных времён, разделяющих различные режимы транспорта. Показано, что при малых временах (режим прыжков вниз по энергии) соотношение между дисперсией и дрейфовым сдвигом пространственного распределения носителей заряда не зависит от температуры, но определяется характером энергетического распределения локализованных состояний и зависит, вообще говоря, от времени. Применение модели существенно упрощает теоретический анализ неравновесного транспорта в сравнении с численными методами.  
4. В случае переменного поля СПД также может создать много большее уширение первоначально тонкого пакета носителей, чем обычная диффузия, вследствие «разбрасывания» носителей по ловушкам. Получены дифференциальные уравнения для пространственно- временного распределения носителей в режимах дисперсионного и квазиравновесного транспорта при произвольной зависимости поля от времени, и аналитические решения этих уравнений для переменного поля в широком интервале частот.
5. Получены аналитические решения для временных зависимостей тока поляризации геминальных пар в режиме дисперсионного транспорта, вероятности их выживания и скорости рекомбинации для случаев как изотропной, так и анизотропной электропроводности в режиме дисперсионного транспорта. Показано, что геминальная рекомбинация (ГР) может значительно влиять не только на полевую и температурную, но и на временную зависимость переходного тока, что необходимо учитывать при анализе данных по измерению времени пролёта и НРЭ (в частности, при определении дисперсионного параметра).
6. Туннельные прыжки носителей между ловушками в направлении кулоновского центра при достаточно низких температурах являются преобладающим механизмом ГР в сравнении с дрейфово-диффузионным сближением «близнецов» и значительно уменьшают вероятность разделения геминальной пары в сравнении с результатом модели Онзагера. Вероятность разделения пары зависит от параметров энергетического распределения ловушек.
7. Предложенная модель ГР в неланжевеновском режиме позволила объяснить, почему столь различные значения константы рекомбинации, а также отношения радиационных электропроводностей на переменном и постоянном токе, наблюдаются в близких по своей структуре полимерах. Показано, что вариации указанных параметров связаны с прыжковым характером транспорта и могут быть связаны с небольшими вариациями длины прыжка.
8. Предложена модель кинетики электролюминесценции (ЭЛ) в двухслойных органических светоизлучающих диодах (ОСИДах) для случая, когда транспорт как электронов, так и дырок, ограничен инжекцией. Модель не содержит параметров транспорта носителей заряда, однако хорошо описывает характерные времёна установления ЭЛ при достаточно высоких напряжениях, а также эффект вспышечной ЭЛ. Кинетика ЭЛ определяется скорее свойствами переходного слоя между электрон- и дырочно- проводящими слоями, а также инжектирующих контактов, чем транспортом носителей заряда через указанные слои, что ограничивает возможности определения дрейфовой подвижности методом нестационарной ЭЛ. 

9. Предложена простая, но достаточно точная аналитическая модель установившейся ЭЛ  в практически важном случае, когда ток электронов и дырок (либо только основных носителей) ограничен объёмным зарядом. Эта модель существенно облегчает задачу оптимизации ОСИДов.

10. Экспериментально наблюдаемые закономерности вспышечной кинетики ЭЛ после отключения напряжения в двухслойных и однослойных ОСИДах имеют сходные физические причины (рекомбинация зарядов, предварительно накопившихся в переходном слое между электронно- и дырочно- проводящими слоями- первый случай и в оксидированном прикатодном слое- второй случай) и определяются свойствами указанных слоёв. Кинетика спада интенсивности ЭЛ после вспышки определяется дисперсионным транспортом носителей заряда.  
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