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В интервале температур 5−295K исследовано влияние одноосного давления 1 · 108 Pа на спектры

фотолюминесценции и кривые термостимулированной люминесценции пленок поли(9-винилкарбазола).
Для сравнения измерена кривая термостимулированной люминесценции кристаллического карбазола.

Высокотемпературные крылья кривых термостимулированной люминесценции аппроксимированы функцией

Гаусса, полуширина которой характеризует величину разупорядочения энергетических состояний глубоких

структурных ловушек. Сделан вывод, что давление ингибирует конформационные изменения полимерных

цепей поли(9-винилкарбазола), приводящие к формированию сандвич-эксимеров, и упорядочивает простран-

ственное расположение боковых карбазолильных групп, в результате чего увеличивается концентрация
”
эк-

симерообразующих“ центров, а величина разупорядочения энергетических состояний глубоких структурных

ловушек носителей заряда уменьшается почти вдвое и не изменяется после сброса давления.

1. Введение

Фотопроводящие растворимые пленкообразующие по-
лимеры представляют значительный интерес для практи-
ческого применения в качестве основы активных слоев
светоизлучающих диодов [1–4], цветных дисплеев [5,6],
фотовольтаических элементов [7], полевых транзисто-
ров [8,9], фоторецепторов для ксерографии [10] и т. д.
Это связано с возможностью нанесения слоев непо-
средственно из растворов — путем полива, а также
высокотехнологическими методами струйной [11] и тра-
фаретной [5] печати, что значительно снижает стоимость
изделий по сравнению с использованием органических
соединений низкой молекулярной массы, которые нано-
сят вакуумным напылением.
Активный слой светоизлучающих диодов, дисплеев и

фотовольтаических элементов расположен между двумя
электродами, которые его сдавливают. В работе [12]
показано, что небольшое одноосное давление, возни-
кающее при накрывании пленки поли(9,9-ди(этилгек-
сил)флуорена) сразу после нанесения из раствора вто-
рой подложкой из плавленого кварца, ведет к почти
двукратному увеличению квантовых выходов быстрой
и замедленной флуоресценции. Слои полимеров на
гибких подложках также могут испытывать механи-
ческие деформации, и возникающие при этом напря-
жения могут существенно изменить их физические
характеристики. Например, гидростатическое давление
P = 1 · 108 Pа уменьшает до 1.5 раз величину подвиж-
ности дырок в пленках поликарбоната, допированного
пиразолинами [13], а при давлении P ≥ 4 · 108 Pа из-
меняется конформация основной цепи σ -сопряженных
молекул симметричных поли(ди-n-алкилсиланов) [14].
Еще более высокие давления приводят к планаризации
π-сопряженных молекул, таких как олигофенилы [15]
и полифлуорены [16,17], вследствие чего спектры их
флуоресценции батохромно смещаются и уширяются.

В качестве основы полимерных светоизлучающих ди-

одов и полевых транзисторов часто используют плен-

ки поли(9-винилкарбазола) (PVK), в которые введены

люминесцирующие примеси [1–4] и наночастицы метал-

ла [9]. При этом люминесценция примеси возбуждается

либо в результате переноса энергии экситона, сформи-

рованного в основе, либо при рекомбинации захвачен-

ных дыркок с электронами, которые инжектировались

с электродов, а введение наночастиц металла вызывает

резкое увеличение подвижности носителей заряда. Уста-

новлено [18], что в PVK с переносом энергии на примесь

конкурирует процесс автолокализации синглетных экси-

тонов на глубоких структурных ловушках — так называ-

емых
”
эксимерообразующих“ центрах — и образования

сандвич-эксимеров. Кроме того, ловушки существенно

влияют на величину подвижности носителей заряда [19].
В связи с этим представляет интерес изучить влияние

давления на формирование ловушек экситонов и но-

сителей заряда структурного происхождения в пленках

PVK. С этой целью в настоящей работе в интервале

температур T = 5−295K исследованы спектры фотолю-

минесценции и кривые термостимулированной люминес-

ценции (TSL) пленок PVK под одноосным давлением

1 · 108 Pа, величина которого близка к разрушающему

напряжению при сжатии технических пластмасс. Для

сравнения измерена кривая TSL кристаллического кар-

базола. Структурная формула PVK имеет следующий

вид:

.
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2. Методика эксперимента

Препараты PVK и карбазола предоставлены компа-
нией Sigma-Aldrich (США). Карбазол дополнительно
очищали зонной плавкой, кристаллы выращивали из
расплава методом Бриджмена. Полимер PVK раство-
ряли в тетрагидрофуране (концентрация в растворе
10−20wt.%). Пленки толщиной 10−20µm были нане-
сены поливом на подложки из нержавеющей стали и
высушены при комнатной температуре. Для создания вы-
сокого давления была изготовлена специальная ячейка,
которая состояла из двух стальных пластин толщиной
2.5mm, стянутых двумя винтами. Верхняя пластина
имела отверстие диаметром 5mm, за которым нахо-
дилось окно из кристаллического сапфира толщиной
6mm. Образец помещался между нижней пластиной и
сапфировым окном. Ячейка с образцом, датчиком темпе-
ратуры и нагревателем закреплялась на манипуляторе и
опускалась в рабочую камеру оптического жидкостно-
проточного гелиевого криостата. Температура измеря-
лась дифференциальной термопарой медь–константан.
Перед измерениями образцы выдерживались 20−30min
в парах гелия при нормальном давлении и комнатной
температуре. За это время абсорбированный кислород,
который сильно тушит люминесценцию органических
соединений [20], вытеснялся гелием.
Фотолюминесценция возбуждалась излучением ртут-

ной лампы высокого давления ДРШ-250-3 через фильтр,
составленный из стандартных стекол для выделения
группы линий в области длин волн λexc = 313 nm. Спек-
тры регистрировались на спектрометре СДЛ-1. Абсо-
лютная величина приложенного давления определялась
при комнатной температуре по сдвигу линии люминес-
ценции кристалла рубина R1 = 694.2 nm [21].
Для возбуждения TSL образцы облучались при

T = 5K светом ртутной лампы в области λexc =
= 270−380 nm через фильтр УФС2 в течение 30 s,
выдерживались в темноте при этой же температуре до
затухания изотермической рекомбинационной люминес-
ценции, а затем нагревались с постоянной скоростью
0.1K · s−1. Интегральный сигнал TSL регистрировался
на автоматизированной установке с помощью фотоэлек-
тронного умножителя ФЭУ-106, работавшего в режиме
счета фотонов. Для определения энергии активации
ловушек носителей заряда непрерывный нагрев образца
модулировался небольшими осцилляциями температу-
ры. Значение энергии активации Ea в каждом цикле
нагрева определялось по формуле

Ea(T ) = −d
[

ln ITSL(T )
]

/d(1/kT ), (1)

где ITSL(T ) — интенсивность TSL, k —постоянная
Больцмана.

3. Результаты и обсуждение

3.1. С п е к т р ы фо т о люмин е с ц е н ц и и п л е н о к
PVK. На рис. 1 приведены спектры фотолюминес-
ценции исходной свежеприготовленной пленки PVK и
пленки под одноосным давлением 1 · 108 Pа, измеренные

в интервале T = 5−270K. При T = 5K спектр исход-

ной пленки состоит из широкой полосы флуоресцен-

ции с λmax ≈ 375 nm и узких полос фосфоресценции

с началом при λmax = 424 nm (кривая 1 на рис. 1, a).
Полоса флуоресценции принадлежит излучению лову-

шек структурного происхождения, образованных двумя

параллельными карбазолильными группами, в которых

перекрывается только пара фенильных колец. Это так

называемый второй эксимер. Спектр фосфоресценции

связан с высвечиванием мономерных карбазолильных

групп. При нагревании в интервале 5−270K структура

в спектре фосфоресценции исчезает, интенсивность по-

лосы второго эксимера падает, ее максимум смещается

приблизительно к 390 nm и разгорается полоса флуорес-

ценции сандвич-эксимеров с λmax ≈ 410 nm (кривые 2–4

на рис. 1, a). Нами установлено, что после приложения

одноосного давления 1 · 108 Pа спектры фотолюминес-

ценции практически совпадают со спектрами исходной

пленки, измеренными при T = 5−100K (кривые 1 и 2 на

рис. 1, a, b). Однако при T ≥ 200K, когда разгорается по-

лоса сандвич-эксимеров, ее интенсивность относительно

полосы второго эксимера становится заметно меньшей,

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции (λexc = 313 nm) исход-

ной пленки PVK (a) и пленки под одноосным давлением

1 · 108 Pа (b) при T = 5 (1), 100 (2), 200 (3) и 270K (4).
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Рис. 2. Нормированные спектры фотолюминесценции

(λexc = 313 nm, T = 295K) исходной пленки PVK (1), при

приложении одноосного давления 1 · 108 Pа (2) и после сброса

давления (3).

чем в исходной пленке PVK при той же температуре

(кривые 3 и 4 на рис. 1, a, b).
На рис. 2 приведены спектры фотолюминесценции

пленки PVK, измеренные при комнатной температуре

до приложения давления, при приложении давления

и после его сброса, нормированные на интенсивность

полосы второго эксимера. Видно, что при приложении

одноосного давления 1 · 108 Pа относительная интенсив-

ность полосы сандвич-эксимеров уменьшается (кривые 1
и 2). Тем не менее после сброса давления относительная

интенсивность этой полосы становится больше, чем в

исходной пленке (кривая 3).
Приведенные результаты можно объяснить следую-

щим образом. Известно, что в полимерах с неупорядо-

ченным строением основной цепи и хаотическим рас-

положением боковых карбазолильных групп, например

в поли(9-эпоксипропилкарбазоле), эксимерная флуорес-

ценция отсутствует [22]. В макромолекуле PVK карба-

золильные группы присоединены к каждому второму

атому углерода полимерной цепи, и их последователь-

ное расположение способствует образованию большой

концентрации структурных дефектов, выступающих в ка-

честве ловушек экситонов. В работе [23] при использова-

нии пикосекундного импульсного радиолиза с разреше-

нием 10 ps установлено, что после возбуждения пленки

PVK импульсом электронов длительностью 10 ps про-

исходит быстрая миграция экситонов вдоль полимерной

цепи или с одной цепи на другую и сразу появляется по-

лоса второго эксимера. В свою очередь полоса сандвич-

эксимеров разгорается в течение нескольких наносекунд.

Сначала экситоны захватываются в так называемые

”
эксимерообразующие“ центры, концентрация которых

составляет примерно один на тысячу карбазолильных

групп [20]. Затем экситоны автолокализуются путем

изменений во взаимном расположении возбужденной и

соседней (находящейся в основном состоянии) карба-

золильных групп, которые приводят к перекрыванию

их π-электронных систем. Таким образом, поскольку

ловушечные центры с необходимым для образования
второго эксимера расположением карбазолильных групп
существуют в полимере заранее, соответствующая им

полоса наблюдается в спектре фотолюминесценции даже
при T = 5K (кривая 1 на рис. 1, a). В то же время
для конформационных изменений полимерных цепей,

приводящих к формированию сандвич-эксимеров, необ-
ходима энергия активации [24]. Поэтому полоса сандвич-
эксимеров появляется при значительно более высоких
температурах и ее интенсивность растет при нагревании

(кривые 3 и 4 на рис. 1, a).
При комнатной температуре PVK находится в стекло-

образном состоянии, и сильное межмолекулярное вза-

имодействие затрудняет конформационные изменения
полимерных цепей при фотовозбуждении. Однако эти
изменения облегчает наличие в твердой фазе полимера

микрополостей свободного объема, которые в данном
случае являются аналогом пористости в кристалличе-
ских твердых телах. По таким микрополостям, в частно-

сти, происходит диффузия газов в полимерах [25]. При
приложении давления микрополости частично залечива-
ются, а межмолекулярное взаимодействие усиливается и

ингибирует конформационные изменения цепей подобно
тому как это происходит при понижении температуры.
Поэтому в пленке под давлением интенсивность полосы

сэндвич-эксимеров ниже, чем в исходной пленке при той
же температуре (кривые 1 и 2 на рис. 2). После сброса
давления в пленке остаются многочисленные трещины,
на границах которых межмолекулярное взаимодействие

ослабевает, конформационные изменения облегчаются,
и интенсивность полосы сандвич-эксимеров возрастает
(кривые 2 и 3 на рис. 2). Поскольку интенсивность этой

полосы становится больше, чем в исходной пленке, мож-
но предположить, что под действием давления простран-
ственное расположение боковых карбазолильных групп

на отдельных участках полимерной цепи стало более
упорядоченным и сохранилось после сброса давления,
в результате чего возросла концентрация

”
эксимеро-

образующих“ центров. В пользу этого предположения
свидетельствует тот факт, что в жидком растворе PVK
сандвич-эксимеры образуются главным образом на тех

участках макромолекулы, которые имеют изотактиче-
скую конформацию [26].
3.2. Т е рм о с т и м у л и р о в а н н а я люмин е с ц е н-

ц и я п л е н о к PVK. После прекращения фотовоз-
буждения в полосе первого электронного перехода при
T = 5K в пленке PVK и кристалле карбазола появ-
ляется изотермическая люминесценция, интенсивность

которой затухает по гиперболическому закону. При по-
следующем нагреве образцов наблюдается TSL, сигнал
которой состоит из двух широких полос. Максимум низ-

котемпературной полосы расположен вблизи 30−35K,
а максимум высокотемпературной — при 110 и 95K
для PVK и карбазола соответственно (рис. 3). Подобные

кривые приводились в предыдущих работах [27–29].
При приложении к пленке PVK одноосного давления
1 · 108 Pа заметного сдвига положения максимумов по-

лос TSL не происходит, однако форма кривой TSL су-
щественно изменяется: ее высокотемпературное крыло

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 3
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Рис. 3. Нормированные кривые TSL исходной пленки

PVK (1), при приложении одноосного давления 1 · 108 Pа (2),
после сброса давления (3) и кристалла карбазола (4). На встав-
ке — зависимости Ea(T ) для пленки PVK (1′) и кристалла

карбазола (2′).

с повышением температуры спадает более круто, чем в

исходной пленке, а интенсивность низкотемпературной

полосы увеличивается. После сброса давления форма

кривой TSL практически не изменяется (кривые 1–3 на

рис. 3).
На вставке к рис. 3 приведены зависимости энергии

активации ловушек от температуры. Видно, что при

нагревании в интервале 65−210K для PVK и 65−130K

для карбазола энергии активации увеличиваются по

линейному закону и могут быть описаны эмпирическими

формулами (в электрон-вольтах)

Ea(T ) = 0.0040T − 0.20, (2)

Ea(T ) = 0.0062T − 0.25 (3)

для пленки и кристалла соответственно.

Известно [20], что при поглощении света в полосе

первого электронного перехода в пленке PVK происхо-

дит генерация геминальных электронно-дырочных пар.

Предполагается, что она протекает через формирование

эксиплексов при взаимодействии экситонов с продук-

тами окисления карбазолильных групп, которые всегда

присутствуют в полимере и обладают акцепторными

свойствами. Можно предположить, что подобный про-

цесс имеет место и в кристалле карбазола. При при-

ложении электрического поля геминальные электронно-

дырочные пары могут частично диссоциировать, при-

чем подвижными являются только дырки. В отсутствие

внешнего электрического поля возникшие геминальные

электронно-дырочные пары рекомбинируют, однако при

низких температурах часть дырок может захватывать-

ся на ловушки. Излучательная рекомбинация пар но-

сителей заряда после прекращения фотовозбуждения

приводит к появлению изотермической и термости-

мулированной люминесценции. Изотермическая люми-

несценция возникает при рекомбинации близких пар.

Пары, характеризующиеся относительно большим рас-

стоянием между электроном и дыркой и избежавшие

рекомбинации при низкой температуре, рекомбинируют

при нагреве образца после термического высвобождения

захваченных дырок, что приводит к появлению TSL.

Поскольку полимеры имеют неупорядоченную струк-

туру, расстояния между хромофорными группами и

их взаимные ориентации флуктуируют. Это вызывает

флуктуации энергии электронной поляризации и при-

водит к тому, что состояния носителей заряда имеют

распределение по энергиям [30]. В результате в чистых

полимерах, которые не содержат примесей с низкими

потенциалами ионизации, ловушками для дырок служат

те хромофорные группы, на которых локализованы
”
хво-

стовые“ энергетические состояния, т. е. хромофорные

группы с более низкими потенциалами ионизации.

В молекулярных кристаллах, образованных нецент-

рально-симметричными молекулами, могут существо-

вать ориентационные дефекты структуры. Например, в

кристалле дибензофурана около 9% молекул переориен-

тированы на 180◦ по сравнению с нормальным положе-

нием в решетке. При концентрациях, превышающих 1%,

переориентированные молекулы образуют агрегаты типа

”
димеров“,

”
тримеров“ и т. д. [31,32]. Можно предполо-

жить, что в кристалле карбазола также присутствуют

ориентационные дефекты структуры, поскольку молеку-

лы дибензофурана и карбазола имеют подобное строе-

ние. В результате электростатического взаимодействия

дырки с постоянными дипольными моментами переори-

ентированных молекул в окрестности ориентационных

дефектов структуры возникают ловушки, существование

которых предсказано теоретически и обнаружено экспе-

риментально в кристаллах карбазола [27,28]. Было пока-

зано, что глубина ловушки увеличивается при переходе

от ориентационного дефекта, образованного одиночной

молекулой, к агрегатам и зависит от структуры агрега-

тов, т. е. ловушки имеют распределение по энергиям.

Поскольку флуктуации являются случайной величи-

ной, в аналитической модели TSL в неупорядоченных

средах, разработанной в [33], предполагается, что рас-

пределение плотности энергетических состояний для

носителей заряда в неупорядоченных органических ма-

териалах описывается функцией Гаусса. Наличие двух

полос на кривых TSL характерно для многих неупоря-

доченных материалов, в частности полимеров, и высоко-

температурная полоса связана с существованием глубо-

ких ловушек. В этом случае форма кривой TSL может

быть аппроксимирована суперпозицией двух функций

Гаусса.

Поскольку форма высокотемпературной полосы TSL

пленки PVK изменяется при механическом воздействии,

можно заключить, что глубокие ловушки носителей за-

ряда связаны с дефектами структуры. С использованием

эмпирических зависимостей (2) и (3) высокотемператур-
ные крылья кривых TSL, приведенных на рис. 3, были

перестроены в координатах зависимости интенсивности

от энергии активации ловушек, а их форма аппроксими-
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рована функцией Гаусса

ITSL(Ea) ∼ exp
[

−(Emax − Ea)
2/(2σ 2)

]

+ C. (4)

Здесь Emax — энергия активации в максимуме высоко-
температурной полосы TSL, σ — полуширина функции
Гаусса, C — константа. Результаты такой аппроксима-
ции: σ = 0.29, 0.16 и 0.15 eV для исходной пленки PVK,
для пленки при приложении (после сброса) одноосного
давления 1 · 108 Pа и для кристалла карбазола соответ-
ственно. Из приведенных данных видно, что параметр σ ,
который характеризует величину разупорядочения энер-
гетических состояний глубоких структурных ловушек
носителей заряда, при приложении к пленке PVK одно-
осного давления 1 · 108 Pа уменьшается почти в 2 раза
и не изменяется после сброса давления. При этом зна-
чения σ для пленки PVK и кристалла карбазола почти
совпадают. Это свидетельствует о том, что в результате
одноосного сжатия полимера пространственное располо-
жение боковых карбазолильных групп становится более
упорядоченным. Следует отметить, что величина σ для
пленки PVK после приложения одноосного давления
1 · 108 Pа близка к значению σ = 0.14 eV, полученному
из анализа данных по подвижности носителей заряда в
тонких пленках PVK, допированных тринитрофлуорено-
ном [10] (стр. 467).

4. Заключение

Обнаружено, что при приложении одноосного дав-
ления 1 · 108 Pа интенсивность полосы флуоресценции
сандвич-эксимеров PVK меньше, а после сброса давле-
ния больше, чем в исходной пленке. Анализ результатов
по термостимулированной люминесценции показал, что
при приложении к пленке PVK одноосного давления
1 · 108 Pа величина разупорядочения энергетических со-
стояний глубоких структурных ловушек носителей заря-
да уменьшается почти вдвое, не изменяется после того,
как давление сброшено, и практически совпадает с вели-
чиной разупорядочения энергетических состояний лову-
шек в окрестности ориентационных дефектов структуры
кристалла карбазола. Сделан вывод, что давление затруд-
няет конформационные изменения полимерных цепей,
которые ведут к формированию сандвич-эксимеров, по-
добно тому как это происходит при понижении темпе-
ратуры. Вместе с тем под давлением пространственное
расположение боковых карбазолильных групп PVK ста-
новится более упорядоченным и сохраняется после того,
как давление сброшено, в результате чего увеличивается
концентрация

”
эксимерообразующих“ центров.
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