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1 ВВЕДЕНИЕ

До изобретения транзистора и появления зон�
ной теории полупроводников в 1940�х годах полу�
проводники использовались в качестве детекто�
ров в радиоприемниках в форме устройств, назы�
ваемых “кошачий ус” [1]. Работать с такими
детекторами было довольно трудно: оператору
приходилось двигать тонкую вольфрамовую про�
волочку (ус), царапая поверхность кристалла га�
ленита (сульфид свинца) или карбида кремния до
тех пор, пока он внезапно не начинал работать.
Но через несколько часов или дней “кошачий ус”
постепенно переставал работать, и весь процесс
приходилось начинать заново. В то время работа
устройства представлялась полной загадкой. По�
сле того, как были изобретены более надежные
вакуумные лампы, системы “кошачий ус” быстро
исчезли. “Кошачий ус” – это примитивный при�
мер специального типа диода столь популярного
в настоящее время, называемого диодом Шоттки.
Именно введение понятий зонной теории полу�
проводников, таких как зона проводимости, ва�
лентная зона, электронная проводимость, дыроч�

1 Публикуется по материалам IX Международного Фрум�
кинского симпозиума “Материалы и технологии электро�
химии 21 века” (Москва, октябрь 2010).

ная проводимость, легирование и т.п., помогло
понять электронные свойства неорганических
полупроводников и возвестило наступление по�
лупроводниковой эры, которая кардинально из�
менила нашу жизнь.

В настоящее время широко изучаются свой�
ства органических материалов. Такие материалы
особенно привлекательны для изготовления лег�
ких, гибких и дешевых солнечных батарей, свето�
диодов, а также транзисторов и фотоприемников
для электрофотографии. Во всех этих устрой�
ствах, как и в их неорганических аналогах, кри�
тичным для конструирования является понима�
ние электронных свойств. Тем не менее даже после
сорока лет исследований и наличия широкой базы
данных физические и химические основы, опреде�
ляющие электронные свойства органических ма�
териалов (такие, которые важны для конструиро�
вания приборов, например, перенос заряда), недо�
статочно поняты. Конструировать электронный
прибор из органического материала – это все рав�
но, что конструировать прибор из кремния без
знания зонной теории полупроводников.

Цель настоящей статьи – резюмировать имею�
щиеся сведения об электронных свойствах орга�
нических материалов на основе данных о перено�
се заряда. Мы используем такой подход потому,
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что (1) он практичен – подвижность носителей
заряда является важным параметром приборов, и
(2) он приведет к фундаментальному пониманию
соотношений между молекулярными параметра�
ми и электронными свойствами. Как станет ясно,
в настоящее время наше понимание механизма
переноса заряда находится в зачаточном состоя�
нии, что можно характеризовать выражением
“фаза кошачьего уса”.

Подвижность, определяемая как скорость но�
сителей заряда при единичной напряженности
электрического поля, измерялась во всех классах
органических материалов, используемых в орга�
нических электронных приборах, обычно по ме�
тодике, называемой времяпролетной. В настоя�
щей работе мы подробно проанализируем резуль�
таты этих измерений подвижности в попытке
понять связь между характеристиками переноса
заряда и электронными свойствами органических
материалов.

Было показано, что у всех классов органиче�
ских материалов, которые использовались в орга�
нической электронике, сходные эксперимен�
тальные характеристики подвижности, и это на�
водит на мысль о том, что и электронные свойства
их одинаковы. Например, у π�сопряженных по�
лимеров [2–4], электроактивных полимеров с бо�
ковыми заместители в главной цепи [5, 6] и моле�
кулярно�допированных полимеров [7–10] по�
движность при 300 К имеет следующие три
сходные характеристики: (1) величину порядка
10–5 см2/(В с), (2) ее зависимость от напряженно�
сти электрического поля Е близка к закону Пула–
Френкеля (экспоненциально зависит от корня
квадратного из Е) и (3) имеет температурную за�
висимость активационного характера. Поэтому
мы сосредоточим наше внимание на одном клас�
се материалов – на молекулярно�допированных
полимерах, которые наиболее широко изучены
времяпролетным методом и которые позволяют
исследовать один из наиболее важных парамет�
ров переноса заряда, а именно, расстояние прыж�
ка между прыжковыми центрами.

Подвижность у этих трех классов материалов
достаточно низка, что, в общем, согласуется с
представлением о прыжковом механизме перено�
са заряда. Два последних класса – изоляторы, что
вызывает у многих ассоциации между представ�
лением о широкозонных полупроводниках и ор�
ганических электронных структурах, получаемых
из теории молекулярных орбиталей. Например,
валентная зона ассоциируется с наивысшей за�
полненной молекулярной орбиталью (HOMO), а
зона проводимости – с наинизшей незаполнен�
ной молекулярной орбиталью (LUMO). В послед�
нем классе материалов – молекулярно�допиро�
ванных полимерах – прыжковый механизм прово�
димости был непосредственно экспериментально

подтвержден наблюдениями экспоненциальной
зависимости подвижности от расстояния между
молекулами допанта, т.е. расстояния между прыж�
ковыми центрами, как это предсказывается теори�
ей прыжковой проводимости. Иногда прыжковую
подвижность можно наблюдать, как будто бы име�
ет место перенос по зоне. Однако сомнительно,
чтобы модель широкозонного полупроводника
была применима к органическим материалам,
поскольку в разупорядоченных материалах оцен�
ка дает слишком низкие значения интегралов пе�
рекрытия (т.е. ширины энергетических зон).
Только в упорядоченных молекулярных кристал�
лах, с подвижностью порядка 1 см2/(В с), можно
представить себе возможность движения носите�
лей заряда в зонах. Действительно, значения на�
пряжения разомкнутой цепи Voc, предсказывае�
мые теорией широкозонных полупроводников
для органических солнечных батарей типа ме�
талл–изолятор–металл [11], неожиданно сильно
расходятся с экспериментом. Величина Voc долж�
на равняться разности работ выхода этих двух ме�
таллов. На опыте же (1) напряжение разомкнутой
цепи “намного больше этой разности”, если од�
ним из электродов является золото, (2) в двух�
уровневых приборах полимер–полимер (металл–
полимер с электронной проводимостью–поли�
мер с дырочной проводимостью–металл) наблю�
дались значения Voc “радикально большие”, чем
разности работ выхода металлов, и (3) для случая
симметричных металлических контактов иногда
наблюдаются значения Voc = 0.7 В (вместо нуля!).

Настоящая статья построена вокруг трех экс�
периментальных наблюдений и их теоретической
интерпретации: (1) температурной зависимости
подвижности, (2) зависимости подвижности от
электрического поля и (3) формы переходных то�
ков, которые используются для определения по�
движности. В этой связи мы обсудим новый ре�
зультат: предложенную недавно двухслойную мо�
дель, способную описать все различные формы
переходных токов, которые наблюдались в экспе�
рименте.

Читатель, не знакомый с экспериментальным
времяпролетным методом [7, 8], с полимерными
материалами, используемыми в органической
электронике [11–13], или с современным состоя�
нием органической электроники [11, 14], может
познакомиться с ними по соответствующим об�
зорам.

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ПОДВИЖНОСТИ

Для описания переноса зарядов в органиче�
ских материалах был предложен ряд теорий. Они
предсказывают для подвижности различные тем�
пературные (Т) зависимости. Например, боль�
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шинство теорий прыжковой проводимости,
включая поляронную теорию [15, 16], предсказы�
вают, что подвижность при нулевой напряженно�
сти электрического поля μ(0) имеет активацион�
ный характер. Поляронная теория предсказывает,
что

(1)

с энергией активации Δ, которая равняется по�
ловине энергии связи полярона Ep (т.е. Δ = Ep/2;
k – постоянная Больцмана). В поляронной тео�
рии принимается, что присутствие носителя за�
ряда на молекуле искажает ее форму, создавая та�
ким образом иную частицу, содержащую носи�
тель заряда и искаженную молекулу. В выражении
поляронной теории для энергии активации появ�
ляется фактор 2, поскольку как молекула с поля�
роном, так и молекула, на которую прыгает поля�
рон, подвержены тепловым колебаниям вокруг
их точки равновесия до тех пор, пока энергии не
сравняются, и не произойдет перескок полярона.

В модели Гауссова беспорядка [7, 17] принима�
ется, что перескок носителя заряда происходит в
рамках Гауссового распределения энергий “прыж�
ковых” центров. Распределение энергии этих
центров является результатом различных типов
беспорядка: “дипольного” за счет взаимодей�
ствия заряда и дипольного момента близлежащих
“прыжковых” центров (близлежащих молекул
допанта) или молекул матрицы (поликарбоната
или полистирола), Ван�дер�ваальсова беспорядка
и т.п. При уменьшении температуры носители за�

μ 0( ) μP
Δ

kT
�����–exp=

ряда концентрируются только на низших уровнях
в Гауссовом распределении энергии, и таким обра�
зом возникает энергия активации, зависящая от
температуры. Эта теория предсказывает, что лога�
рифм подвижности в пределе нулевого электри�
ческого поля пропорционален Т–2:

(2)

где параметр σ – ширина Гауссова распределения,
называется также параметром беспорядка.

На рис. 1 показан переходный ток, генериро�
ванный во времяпролетном эксперименте в об�
разце дифенилгидразон р�диэтиламинобензаль�
дегида (30%) : бисфенол А поликарбонат толщи�
ной 14 мкм при облучении электронами с
энергией 6 кэВ (которые поглощались в тонком
поверхностном слое образца) при приложении к
образцу электрического поля 43 В/мкм. За время
пролета τ (3.8 мс) принимается время, при кото�
ром плато пересекается наклонным “хвостом”
(что в действительности дает время пролета са�
мых быстрых носителей заряда). Подвижность
вычисляется из величины L/τE, где L – толщина
образца (рассчитанная из измерений емкости).
Если отложить подвижность на графике в зависи�
мости от напряженности электрического поля и
экстраполировать к нулевому полю, то получает�
ся подвижность при нулевом электрическом поле
(см. рис. 2). Для проверки уравнений (1) и (2) нуж�
но отложить эту подвижность при нулевом элек�
трическом поле в зависимости от температуры.

В эксперименте температурный интервал, в
котором можно измерить подвижность, ограни�

μ 0( ) μg 2σ/3kT( )2–[ ],exp=

0.4

0.3

0.2

0.1

1086420
Время, мс

j, отн. ед.

3.8 мс

7.2 мс

Рис. 1. Переходный ток от дырок в молекулярно�до�
пированном полимере 30% p�диэтиламинобензаль�
дегид дифенилгидразон : бисфенол A поликарбонат,
представленный в линейных координатах ток–время.

20

10

1086420
E1/2, (В/мкм)1/2

1

μ × 107, см2/(В с)

Рис. 2. Логарифм подвижности μ, как функция корня
квадратного из напряженности электрического поля
(В/мкм)1/2. Подгонка по методу наименьших квадра�
тов, коэффициент корреляции 0.99. Измерения были
проведены при комнатной температуре [24].
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чен сверху температурой перехода полимера в
стеклообразное состояние, а снизу – самой низ�
кой температурой, при которой время пролета
может быть измерено экспериментально (по�
скольку, когда температура понижается, носители
заряда удерживаются в ловушках в образце доль�
ше, чем время пролета). В пределах этого темпе�
ратурного интервала не удается провести разли�
чие между уравнениями (1) и (2) (см. рис. 3а и 3б,
взятые из обзора [17]). Как видно из рис. 3б, вели�
чина Т–2 описывается хорошо; на рис. 3а, если
линию, полученную “ручной подгонкой”, слегка
сдвинуть вниз, то результат остается таким же хо�
рошим.

Наклон, полученный из рис. 3а, дает энергию
активации, а наклон из рис. 3б – величину σ (па�
раметр беспорядка). Энергию активации или па�
раметр беспорядка определяли, как функцию
концентрации допанта с или, что то же, расстоя�
ния ρ между “прыжковыми” центрами. Показа�
но, что как σ, так и Δ не зависят от ρ для многих
молекулярно�допированных полимеров. При�
мерами могут служить рис. 4а и 4б, взятые из ра�
боты [18]. Величина ρ была вычислена из кон�
центрации допанта с с помощью модели реше�
точного газа:

(3)

где М – молекулярная масса, А – число Авогадро,
а ρm – массовая плотность.

Важным экспериментальным критерием спра�
ведливости теории переноса служит эксперимен�
тальное наблюдение независимости σ, или что то
же, Δ от ρ. Такое наблюдалось для 26 молекуляр�
но�допированных полимеров; данные взяты из
работ многих экспериментаторов и впервые
обобщены в обзоре Шайна и Тютнева [9]. Пол�
ный список молекулярно�допированных поли�
меров, энергия активации которых не зависит от
концентрации допанта, дан в таблице, взятой из
работы [19]. Эти данные противоречат модели
Гауссова беспорядка. Это становится понятным
из данных рис. 5, взятого из работы [20], для дру�
гого молекулярно�допированного полимера (ди�
р�толил�р�нитрофениламин : полистирол). Вид�
но, что σ не зависит от ρ (залитые кружки). В мо�
дели Гауссова беспорядка это обстоятельство учи�
тывается тем, что вначале оценивается диполь�
ный беспорядок σd, являющийся следствием
наличия дипольного момента у близлежащих мо�
лекул допанта, с помощью формулы впервые вы�
веденной Янгом [21] и подтвержденной Новико�
вым и др. [22]:

(4)

где σd выражено в электрон�вольтах, дипольный
момент p – в единицах Дебая, δ – это расстояние
между диполями в материале (в ангстремах), а ε –

ρ M/Aρmc( )1/3
,=

σd 7.04c0.5p/ δ2ε( ),=

(а)

(б)
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Рис. 3. (а) Температурная зависимость подвижности
дырок в аморфном 1,1�бис(ди�4�толиламинофе�
нил)циклогексаме, как функция Т–1 [17]. (б) То же,
как функция Т–2 [17].
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относительная диэлектрическая проницаемость.
Далее предполагается, что остающийся беспоря�
док обязан Ван�дер�ваальсовым силам. Квадра�
тичная сумма этих двух источников беспорядка
есть полный беспорядок, не зависящий от ρ, как
видно из рис. 5. Такая процедура встречается с не�
сколькими проблемами. Во�первых, Ван�дер�ва�

альсов беспорядок и дипольный беспорядок
складываются в одном материале так, что σ не за�
висит от ρ. Но мало вероятно, что такое случайное
совпадение повторилось 26 раз во всех молекуляр�
но�допированных полимерах, которые демон�
стрируют эту экспериментальную характеристику
(см. таблицу). К тому же величина и дальний по�
рядок Ван�дер�ваальсова беспорядка не кажутся
автору рациональными.

Если модель Гауссова беспорядка не может
адекватно описать перенос заряда в органических
материалах, то параметр σ нельзя считать полез�
ной характеристикой. Но, поскольку много дан�
ных о переносе заряда были представлены с по�
мощью модели Гауссова беспорядка, было бы по�
лезно преобразовать σ в Δ, так чтобы составить
таблицу энергий активации для всех молекуляр�
но�допированных полимеров. Такая таблица бы�
ла опубликована в прошлом году [19]. В таблице
приводится такой список материалов, в которых
энергия активации не зависит от концентрации
допанта. Из нее видно, что энергии активации ле�
жат в интервале от 0.3 до 0.8 эВ. Эту таблицу мож�
но сопоставить с энергиями активации, предска�
занными поляронной теорией. Они были вычис�
лены недавно [23]; половина энергии связи
полярона равняется 0.15 ± 0.05 эВ, т.е. меньше,

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0
2018161412108

ρ, нм

Δ0, эВ

полистирол
поликарбонат

Допированный

0.14

0.10

0.06

0.02

0
2018161412108

ρ, нм

102030405070100

полистирол
поликарбонат

Допированный

Концентрация, %

σ
, 

эВ

(а)

(б)

Рис. 4. (а) Энергия активации подвижности дырок
в поликарбонате и полистироле, допированных
1�фенил�3((диэтиламино)стирил)�5�(p�(диэтил�
амино)фенил)пиразолином [18]. (б) Параметр беспо�
рядка σ дырок в поликарбонате и полистироле [18],
допированных 1�фенил�3((диэтиламино)стирил)�5�
(p�(диэтиламино)фенил)пиразолином. 

0.20

0.16

0.12

0.08

0
14121110987

a×10–10, м

2030405060
Концентрация, %

0.04

13

σvdW

σd

σσ
σ

d
σ

vd
W

эВ
,

Рис. 5. Параметр беспорядка σ для подвижности ды�
рок в полистироле, допированном ди�p�толил�p�нит�
рофениламином (DTNA) [20].
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чем наблюдаемые энергии активации. Сводку
энергий активации можно также сопоставить со
свойствами материалов. В работе [19] проведено
такое сопоставление с дипольным моментом и
потенциалом окисления. Обе корреляции очень
слабые, кроме, может быть, корреляции энергии
активации с наивысшими дипольными момента�
ми. (В работе [19] имеется еще одна таблица энер�

гий активации молекулярно�допированных по�
лимеров, в которой энергии активации зависят от
концентрации допанта; там же предложены две
гипотезы для объяснения такой зависимости.)

Экспериментальное наблюдение независимо�
сти энергии активации Δ от концентрации допан�
та говорит о том, что энергия активации по при�
роде своей есть внутримолекулярное свойство [9].
Это – важный ключ к механизму переноса, кото�
рый нам далее следует рассмотреть.

ЗАВИСИМОСТЬ ПОДВИЖНОСТИ 
ОТ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ

Как было отмечено во Введении, в молекуляр�
но�допированных полимерах (а в действительно�
сти – во всех трех классах материалов, используе�
мых в органической электронике), наблюдалась
зависимость подвижности от электрического по�
ля Е, подчиняющаяся закону Пула–Френкеля
(подвижность экспоненциально зависит от корня
квадратного из Е).

Если логарифмы подвижности, определенной
из графиков подобных приведенным на рис. 1,
откладывать в зависимости от корня квадратного
из Е, как показано на рис. 2, то получается прямая
линия с коэффициентом корреляции 0.99 [24]. В
опытах, оптимизированных для проверки зави�
симости от электрического поля [25], линейность
соблюдается в интервале от 0.8 до 206 В/мкм с ко�
эффициентом корреляции 0.999, как показано на
рис. 6а и 6б. Если измерять кривую, представлен�
ную на рис. 2 или 6а, как функцию температуры,
то можно наблюдать, как с ростом температуры ее
наклон падает до нуля (при температуре, обозна�
чаемой Т0) и далее меняет знак, если поднимать
температуру еще выше. Такое поведение согласу�
ется с эмпирическим уравнением

(5)

впервые предложенным в работе [26] и впервые
подтвержденным в работе [27], как показано на
рис. 7. Прямое экспериментальное определение
температуры Т0 было выполнено в работах [28, 29].

В то время как зависимость подвижности от
электрического поля хорошо установлена экспе�
риментально, в ее теоретической интерпретации
мало согласия. Экспериментальное наблюдение
зависимости от электрического поля, конечно, не
есть результат эффекта Пула–Френкеля, который
требует наличия нескомпенсированных зарядов в
материале [25]. Модель Гауссова беспорядка может
объяснить только уравнение (5) в ограниченной
области напряженностей электрического поля
[30]. Более удачными оказались попытки получе�
ния согласия данных, таких как показано на
рис. 2 и 6а, с моделью коррелированного беспо�

μ μ0 βE1/2 1
kT
����� 1

kT0

�������–⎝ ⎠
⎛ ⎞ ,exp=

Полный список энергий активации всех молекулярно�
допированных полимеров, которые были измерены, как
функции концентрации допанта и не зависели от нее

Дипольный 
момент допанта 

(Дебай)

σexp, 
эВ Δexp, эВ

Перенос дырок

1. DTNA : PS 5.78 0.15 0.79

2. DEASPrPS 4.34 0.11 0.61

3. DEASP : PC 4.34 0.61

4. DEH : PS 3.16 0.13 0.60

5. DEH : PC 3.16 0.13 0.60

6. DEH�A : PC 2.67 0.13 0.60

7. DEH�B : PC 2.57 0.13 0.60

8. DEH�C : PC 2.48 0.13 0.60

9. TPM�E : PS 2.1 0.110 0.47

10. TPA�4 : PS 2.1 0.115 0.49

11. TPA�3 : PS 2.1 0.110 0.45

12. TPA�2 : PS 2.0 0.110 0.45

13. TPM�D : PS 1.81 0.110 0.47

14. TPM�C : PS 1.7 0.110 0.47

15. TPM�B : PS 1.51 0.108 0.45

16. PDA : MBDQ ≈1.4 0.32

17. TPM : PS 1.33 0.122 0.43

18. TPM : PC 1.33 0.126 0.43

19. TPA : PC 0.8 ≈0.095 0.30

20. TASB : PS 0.54 0.103 0.46

21. DOA : PMPS ≈0.5 0.086 0.29

Перенос электронов

1. DPQ:PS 0.4 0.118 0.52

2. MBDQ:PC�Z 0.5 0.49

3. PTS:PC 2.2 0.134 0.57

4. DCAQ:PC 3.3 0.132 0.63

5. DCAQ:PS 3.3 0.132 0.63

Примечание. Энергии активации, напечатанные жирным
шрифтом, были непосредственно измерены, а напечатанные
обычным шрифтом – вычислены из значений σ по методике,
обсуждавшейся в работе [19]. Дипольные моменты со знаком
≈ были оценены автором. Все энергии активации и значения
σ получены экстраполяцией на нулевую напряженность элек�
трического поля. Для DEASP:PC значение σ было получено
для 30 В/мкм и потому опущено.
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рядка [22, 31–33], в которой дальнодействующая
природа мультипольных взаимодействий, ответ�
ственных за беспорядок, приводит к тому, что у
близко расположенных молекул оказываются и
близкие энергии, а не случайные их значения, как
это принимается в модели Гауссова беспорядка.
Однако не ясно, может ли модель коррелирован�
ного беспорядка объяснить зависимость энергии
активации от электрического поля и, соответ�
ственно, независимость от концентрации допанта
(рис. 4а и 5; таблица). В недавней работе, рас�
сматривающей модель коррелированного беспо�
рядка, это затруднение было преодолено за счет
предположения, что все 26 экспериментальных
наблюдений независимости энергии активации
от концентрации допанта явились следствием
некоторой систематической ошибки [34].

Поскольку известно, что зависимость подвиж�
ности от электрического поля (уравнение (5)) си�
стематически наблюдается в органических матери�
алах в течение почти 40 лет, не может не удивлять,
что не появилось теоретической интерпретации
этого эффекта, которая стала бы общепризнанной.

ФОРМА ПЕРЕХОДНЫХ ТОКОВ

На рис. 1 были представлены переходные то�
ки, полученные во времяпролетном эксперимен�
те и отложенные в линейных координатах ток–
время (t). Их форма – отнюдь не ожидаемый пря�
моугольник с постоянным током, обусловленный
генерированным с помощью электронного луча
или пучка фотонов слоем носителей заряда, дрей�
фующим через образец в электрическом поле, с
“хвостом”, определяемым коэффициентом диф�
фузии, который связан с подвижностью соотно�
шением Эйнштейна, который, как ожидалось, за�
нимает около 1% от времени пролета. Напротив,
мы видим первоначальный пик, за которым сле�
дует долгий “хвост”. Эти первоначальный пик и
долгий “хвост” всегда наблюдаются во время�
пролетных экспериментальных исследованиях
переноса в молекулярно�допированных полиме�
рах и во всех трех классах органических материа�
лов, используемых в органической электронике.
“Хвост” можно охарактеризовать двумя способа�
ми [24, 35]:

(1) Можно определить время τ1/2 спада тока в
2 раза от его уровня на плато при времени τ и вы�
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Рис. 6. (а) Подвижность, как функция корня квадрат�
ного из напряженности электрического поля
(В/см)1/2 в допированном 50% p�диэтиламинобен�
зальдегид дифенилгидразоном, бисфенол A поликар�
бонате, при 0.8–206 В/см [25]. (б) Коэффициент кор�
реляции (R2), полученный в результате подгонки дан�
ных по подвижности дырок для n в exp(En).
Наилучшее согласие получено при n = 0.5 [25].
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Рис. 7. Подвижность дырок в допированном 10%
1�фенил�3((диэтиламино)стирил)�5�(p�(диэтилами�
но)фенил)пиразолином, бисфенол A поликарбонате,
как функция корня квадратного из напряженности
электрического поля. Отметим, что при температурах
выше 375 К подвижность уменьшается с ростом на�
пряженности электрического поля [27].
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числить параметр w, характеризующий полуши�
рину спада, где

(6)

Для почти всех упомянутых в литературе молеку�
лярно�допированных полимеров параметр w рав�
няется 0.5 ± 0.15. Физически это означает, что ко
времени, когда самые быстрые носители заряда
покидают образец (время τ), которое мы опреде�
лили, как время пролета, другие носители распре�
делены по всему образцу. Можно измерить w, как
функцию электрического поля, как показано на
рис. 8. Оказалось, что w не зависит от Е – в лите�

w τ1/2 τ–( )/τ1/2.= ратуре о дисперсионном переносе подобное свой�
ство получило название универсальности.

(2) Другой способ охарактеризовать “хвост” –
отложить данные, представленные на рис. 1, так,
как это сделано на рис. 9, взятом из работы [24]:
логарифм тока в функции логарифма времени.
Теперь первоначальный пик проявляется, как
степенной спад, за которым следует плато.
“Хвост” теперь – степенной спад, приблизитель�
но описываемый степенным законом t–2. Такие
кривые могут перекрываться, как функция элек�
трического поля, как это видно на рис. 10. Можно
видеть, что универсальность (независимость от
электрического поля) наблюдается приблизи�
тельно в интервале более двух порядков по току и
времени.

Наблюдаемая величина w и универсальность
(независимость от электрического поля) – это
критичные экспериментальные наблюдения, ко�
торые могут быть использованы для установле�
ния справедливости теорий переноса заряда в
применении к молекулярно�допированным по�
лимерам. Такое сравнение было тщательно про�
делано авторами [24]. С приведенными данными
не согласуются следующие теории: Гауссов пере�
нос предсказывает гораздо более низкие значе�
ния w, чем наблюдаемые; теория полевой диффу�
зии [36] предсказывает зависимость w или “хвоста”
от электрического поля; кулоновского отталкива�
ния не происходит, что проверено путем измене�
ния концентрации дырок; подвижность, контро�
лируемая мелкими ловушками, дает информацию
об электрическом поле и толщине образца, не со�
ответствующих полученным данным; модель Гаус�

0.6
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100806040200
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w

Рис. 8. Параметр w (см. текст), как функция напря�
женности электрического поля [24].
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Рис. 9. Данные рис. 1, представленные в билогариф�
мических координатах (ток–время) [24].
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Рис. 10. Нормированные билогарифмические графи�
ки переходных токов в образце толщиной 14 мкм, как
функция приложенного электрического поля. Кри�
вые (1)–(6) сняты при, соответственно, 5, 10, 20,
28.6, 56 и 80 В/мкм. Для удобства приведены зависи�
мости t–0.06 и t–1.75 для описания хода кривых до и
после пролета соответственно [24].
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сова беспорядка не может объяснить независи�
мость w от электрического поля и наблюдаемое
плато на времяпролетных кривых в образце дифе�
нилгидразон р�диэтиламинобеннзальдегида (30%):
бисфенол А поликарбонат; наконец, теория дис�
персионного переноса Шера–Монтролла не мо�
жет объяснить существования плато и зависимо�
сти подвижности от электрического поля [37].
Теория дисперсионного переноса объясняет по�
ведение тока I, который спадает по степенному
закону до и после времени пролета τ со следую�
щими зависимостями от времени t:

(7)

где величина α известна, как дисперсионный па�
раметр, характеризующий экспоненциальное рас�
пределение времен выхода из ловушек или вре�
мен прыжков.

Недавно была предложена двухслойная модель
переноса заряда [35] (рис. 11). В этой модели при�
нимается, что существует поверхностный слой
толщиной порядка 1 мкм. Как этот поверхностный
слой, так и объем образца содержат экспоненци�
альное распределение ловушек, что является осно�
вой теории дисперсионного переноса Шера–
Монтролла; в поверхностном слое концентрация
ловушек больше. Если толщина образца L опреде�
лена, в теории остаются только три параметра для
данных: толщина поверхностного слоя d, диспер�
сионный параметр α и отношение концентраций
ловушек в поверхностном слое и в объеме c1/c2. Эта
теория в состоянии объяснить форму переходных
токов: пик, плато с иногда появляющейся точкой
перегиба и “хвост”, пользуясь лишь тремя пара�
метрами (рис. 12). Она также в состоянии описать

I t( ) t 1 α–( )–
при t τ, и<≈

I τ( ) t 1 α+( )–
при t τ,>≈

эксперимент, в котором глубина генерирования
носителей заряда менялась путем варьирования
энергии электронов пучка, и тоже всего с тремя
параметрами. Эта теория предполагает, что в мо�
лекулярно�допированных полимерах имеет место
дисперсионный транспорт заряда, причем пара�
метр α равняется приблизительно 0.80. Но эта
теория не объясняет наблюдаемой зависимости
подвижности от электрического поля.
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Рис. 11. Рис. 1 с добавлением теоретической кривой
(см. текст). Теоретическое предсказание для двух�
слойной модели показано кружками (см. текст) [35].
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Рис. 12. (а) Переходные токи для пленки толщиной
16 мкм при различной энергии электронного луча (7–
46 кэВ, что соответствует глубине генерирования но�
сителей заряда 1.5–16 мкм при приблизительно рав�
номерном генерировании). Приблизительно одно�
родная генерация достигается при энергии электро�
нов 46 кэВ, показанной на графике для образца
толщиной 16 мкм. Значения кривой для 16 мкм разде�
лены на 3, чтобы уместить ее на графике [35]. (б) Под�
гонка экспериментальных данных (а) для двухслой�
ной модели при L = 16 мкм. Кривые размечены по
глубине генерирования носителей заряда. Наилучшее
согласие достигается при толщине поверхностного
слоя d = 1.4 мкм, отношении концентраций c1/c2 = 7
и α = 0.80. Каждая кривая помечена соответствующей
энергией электронов, кроме кривой для 46 кэВ (тол�
щина образца 16 мкм), которая также уменьшена в
3 раза, чтобы поместить ее на графике [35].
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ШАЙН

Причина зависимости подвижности и ее энер�
гии активации от электрического поля все еще
нуждается в определении. Тот факт, что энергия
активации не зависит от концентрации допанта,
предполагает, что она по природе своей есть внут�
римолекулярное свойство. Это обстоятельство,
как нам кажется, есть важный ключ к познанию
механизма переноса заряда в материалах органи�
ческой электроники. Оптимизировать электрон�
ные свойства органических материалов без зна�
ния физических и химических свойств, которые
определяют подвижность носителей заряда, – это
все равно, что оптимизировать приборы из неор�
ганических полупроводников, не зная зонной
теории. Мы только приступаем к изучению самых
легко доступных электронных свойств органиче�
ских материалов. Образно говоря, мы находимся
в стадии “кошачьего уса” конструирования при�
боров органической электроники.

Хотя высказанные в статье мнения принадле�
жат только ее автору, но он много почерпнул из
совместной работы и обсуждений с несколькими
коллегами и более всего с А. Тютневым, прово�
дившим все опыты с электронным пучком в Мос�
ковском государственои институте электроники
и математики; Д. Вайссом, предоставившим все
материалы, использованные в этих эксперимен�
тах и приготовленные в компании Истмэн Кодак;
и П. Пэррисом из Научно�технического универ�
ситета Штата Миссури, оказывавшим теоретиче�
скую поддержку.

РАСШИФРОВКА АББРЕВИАТУР

DCAQ – 2�t�бутил�9,10�N,N'�дицианоантрахи�
нондиимин
DEASP – 1�фенил�3((диэтиламино)стирил)�5�
(p�(диэтиламино)фенил)
DEH – p�диэтиламинобензальдегид дифенилгид�
разон
DEH�A – 9�этилкарбазол�3�карбальдегид дифе�
нилгидразон
DEH�B – 9� этилкарбазол�3�карбальдегид метил�
фенилгидразон
DEH�C – 1�пиренкарбальдегид дифенилгидразон
DTNA – ди�p�толил�p�нитрофениламин
DOA – диоктил адипат(пластификатор)
DPQ � 3,3'�диметил�5�5'�ди�t�бутилдифенохинон
MBDQ – 3,5�диметил�3',5'�di�t�бутил�4,4'�дифе�
нохинон
PC – бисфенол A поликарбонат
PC�Z – поли(4,4'�циклогексилидендифенил)кар�
бонат
PS – полистирол
TAPC – 1,1�бис(ди�4�толиламинофенил)цикло�
гексан

TPA – трифениламин
TPA�2 [43]=TAA�2 [1, 44] – три�p�анизиламин
TPA�3 [43]=TAA�3 [1, 44 ] – метил�3�(p�(ди�p�то�
лиламино)фенилпропионат
TPA�4 [43]=TAA�4 [1, 44] – 4�бром�4'4''�диметил�
трифениламин
TPM=TPM�A=MPMP – бис(4�N,N�диэтилами�
но�2�метилфенил)�4�метилфенилметан
TPM�B – бис(4�N,N�диэтиламино�2�метилфе�
нил)(4�пропилфенил) метан
TPM�C – бис(4�N,N�диэтиламино�2�метилфе�
нил)(4�фенилфенил) метан
TPM�D – бис(4�N,N�диэтиламино�2�метилфе�
нил)(4�фенил) метан
TPM�E – бис(4�N,N�диэтиламино�2�метилфе�
нил)(4�метоксифенил) метан
TPM�F – bis(4�N,N�диэтиламино�2�метилфе�
нил)(4�хлорфенил) метан
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