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МЕТОДОМ ЕПIТАКСIЇ З ГАРЯЧИМИ СТIНКАМИУДК 539

Наноструктури рубрену, вирощенi методом епiтаксiї з гарячими стiнками на пiдкла-
динках зi слюди, дослiджено за допомогою фотолюмiнесцентної (ФЛ) спектроскопiї та
методом термостимульованої люмiнесценцiї (ТСЛ). Рiзнi морфологiї плiвок, що бу-
ли охарактеризованi методами оптичної й електронної мiкроскопiї, отримували шля-
хом варiювання умов осадження. Встановлено, що температурно-залежнi ФЛ спектри
iстотно залежать вiд морфологiї шарiв рубрену. Плiвки, вирощенi протягом короткого
часу осадження, демонструють ФЛ спектри, в яких домiнує випромiнювання власних
екситонiв, зi слабким загасанням iнтенсивностi сигналу в умовах зростання темпера-
тури. Натомiсть плiвки, вирощенi протягом довших часiв осадження i в умовах вищих
температур пiдкладинки, виявляють додатковi випромiнювальнi стани, а їх iнтенсив-
нiсть ФЛ зазнає сильного температурного гасiння. Основними є такi результати цiєї
роботи: (i) у плiвках рубрену, вирощених за умов тривалого часу осадження i пiдви-
щеної температури пiдкладинки, формується специфiчний структурно-зумовлений де-
фектний стан, який дiє як окрема пастка для дiрок з глибиною 0,23 еВ, що визначено
методом ТСЛ; цей дефект зумовлює появу широкої низькоенергетичної смуги випро-
мiнювання, що домiнує в спектрах ФЛ за кiмнатної температури; (ii) контрольова-
не окиснення кристалiв рубрену демонструє, що пастка для дiрок, виявлена методом
ТСЛ, не пов’язана з киснем, а має походження вiд власного кристалiчного дефекту;
(iii) метод ТСЛ виявляє неперервний розподiл мiлких локалiзованих станiв, подiбний
до хвостiв зон, якi виникають внаслiдок власного енергетичного розупорядкування в
матерiалi. Цi мiлкi стани вiдповiдають за низькотемпературнi смуги ТСЛ поблизу
температури 30 К i за зсув спектрiв ФЛ у довгохвильовий бiк спектра зi збiльшенням
часу затримки, яке спостерiгається в часороздiльних вимiрюваннях ФЛ.
Ключ о в i с л о в а: рубрен, епiтаксiя з гарячими стiнками, наноструктури, дефектний
стан, морфологiя плiвки, енергетичне розупорядкування, термiчно стимульована люмi-
несценцiя.

1. Вступ

Органiчнi напiвпровiдниковi матерiали виклика-
ють зростаючий технологiчний i фундаменталь-
ний iнтерес завдяки визначним технологiчним 
проривам, здiйсненим молекулярною електронi-
кою за останнє десятилiття. Рубрен – це дуже при-
вабливий органiчний напiвпровiдник, має багато 
перспективних властивостей, що робить його ма-
терiалом вибору для створення монокристалiчних
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Схема 1

органiчних польових транзисторiв (ОПТ). Вiн де-
монструє найвищу зареєстровану рухливiсть носiїв
заряду в монокристалiчному ОПТ (∼20 см2/В/с)
[1–3]. З iншого боку, виготовлення тонких плiвок
рубрену виявилося складним завданням. Незва-
жаючи на значнi зусилля, докладенi для створе-
ння ОПТ на основi тонких плiвок рубрену [4–6],
найбiльша рухливiсть, отримана на сьогоднi у цих
пристроях, становить 2,5 см2/В/с [6], що все ще
значно менше, нiж у монокристалiчному об’ємно-
му матерiалi. Основна вiдмiннiсть мiж об’ємним
та тонкоплiвковим матерiалами полягає в криста-
лiчностi. Тому основнi зусилля спрямованi на по-
кращення кристалiчного порядку в шарах рубре-
ну. Оскiльки немає узгодженостi мiж пiдкладин-
кою та ґраткою, єдиною можливiстю наблизитися
до мети – отримання високовпорядкованих стру-
ктур – є використання оптимiзованого режиму ро-
сту. Через слабкий мiжмолекулярний зв’язок ти-
пу Ван-дер-Ваальса, доцiльним може бути процес
осадження, максимально наближений до термоди-
намiчної рiвноваги. Локальна динамiчна рiвнова-
га на поверхнi росту уможливлює багаторазове зi-
ткнення з нею молекул та їх повторне випарову-
вання. Завдяки пiдвищенiй поверхневiй рухливо-
стi молекули рубрену можуть зайняти оптималь-
не положення на пiдкладинцi, утворюючи високо-
впорядковану структуру, що може приводити до
утворення шару пiдвищеної кристалiчностi. Мето-
дом вибору для забезпечення таких умов росту є
епiтаксiя з гарячими стiнками (Hot-Wall Epitaxy,
HWE) [7–9].

Загальновизнано, що пастки носiїв заряду в ор-
ганiчних напiвпровiдникових матерiалах виявили-
ся критично важливими для ефективної роботи

пристроїв. Наявнiсть вiдносно глибоких локалiзо-
ваних станiв носiїв заряду може погiршити ефе-
ктивнiсть пристрою, оскiльки пастки знижують
рухливiсть носiїв, порушують розподiл поля та
впливають на напругу керування в певних типах
органiчних оптоелектронних пристроїв. Тому iн-
формацiя щодо природи та iдентичностi станiв па-
сток є критично важливою для створення пере-
дових органiчних оптоелектронних пристроїв. В
органiчних матерiалах морфологiя плiвки вiдiграє
фундаментальну роль у переносi носiїв заряду. За-
раз iснують докази того, що захоплення носiїв
заряду є ключовою проблемою в цьому контекс-
тi, але точнi зв’язки незрозумiлi. Тому важливо
також з’ясувати можливе походження дефектних
станiв у тонких плiвках рубрену, вирощених ме-
тодом HWE. У цiй статтi представлено результа-
ти дослiдження температурно-залежних спектрiв
стацiонарної фотолюмiнесценцiї (ФЛ) та ФЛ iз ча-
совим роздiленням у плiвках рубрену, вирощених
методом HWE, а також захоплення носiїв заряду
в цих плiвках методом термостимульованої люмi-
несценцiї (ТСЛ).

2. Експериментальна частина

Вихiдний матерiал рубрен (див. схему 1) був при-
дбаний у фiрми Aldrich (чистота понад 98%) та
очищений трикратною сублiмацiєю в умовах ди-
намiчного вакууму у 10−5 мбар. Шари рубрену
наносили на свiжосколену 2M1 мусковiтову слю-
ду у стандартному реакторi HWE [9] методом ви-
паровування, використовуючи джерело для випа-
ровування рубрену з температурою 𝑇𝑠 = 235 ∘C.
Поверхнева рухливiсть молекул рубрену залежа-
ла вiд температури пiдкладинки 𝑇sub в дiапазонi
вiд 90 ∘C до 120 ∘C. Морфологiю поверхнi шарiв
рубрену дослiджували за допомогою оптичної та
сканувальної електронної мiкроскопiї (СЕМ).

Звичайну стацiонарну ФЛ (continuous-wave
photoluminescence, cw-PL) вимiрювали в дiапазо-
нi температур вiд 4,2 K до 300 K за допомогою
оптичного гелiєвого крiостата. Всi ФЛ спектри бу-
ли скоригованi на фонове випромiнювання та iн-
струментальну спектральну характеристику. Ви-
мiрювання ФЛ з часовим роздiленням проводили
за допомогою монохроматора (лiнiйна дисперсiя
0,8 нм/мм) i системи реєстрацiї зi стробуванням
сигналу i кроком 0,1 нс, що мiстила фотопомно-
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жувач та стробоскопiчний осцилограф. Для опти-
чного збудження на довжинi хвилi 337,1 нм вико-
ристовувався азотний лазер з тривалiстю iмпульсу
8 нс i частотою їх повторення 100 Гц. Випромiню-
вання ФЛ реєструвалося пiд час лазерного iмпуль-
су збудження: або на його передньому фронтi (по-
чинаючи з ∼0,8 нс пiсля початку iмпульсу), або на
його задньому фронтi пiсля часу затримки 𝑡del, що
мiг змiнюватися, вiдносно початку лазерного iм-
пульсу. Експериментальнi деталi див., наприклад,
у посиланнi [10]. Плiвки рубрену не виявляли по-
мiтної фотодеградацiї пiд час вимiрювань.

ТСЛ – це явище люмiнесцентного випромiню-
вання пiсля припинення збудження за умови зро-
стання температури. Як правило, в методi ТСЛ
пастковi стани спочатку заповнюються при фото-
генерацiї носiїв заряду, зазвичай за низьких тем-
ператур, щоб запобiгти їх швидкому спустошенню.
Захопленi носiї заряду вивiльняються шляхом на-
грiвання зразка за лiнiйним температурним зако-
ном, при цьому люмiнесценцiя, що зумовлена ви-
промiнювальною рекомбiнацiєю, реєструється як
функцiя температури. Якщо iснує розподiл енер-
гiї пасткових станiв, сигнал ТСЛ є складною згор-
ткою внескiв вiд рiзних пасток при рiзнiй енергiї
активацiї; в цьому випадку необхiдно застосовува-
ти метод фракцiйної ТСЛ, який базується на ре-
жимi нагрiвання зразка, коли на загальне стале
зростання температури накладається велика кiль-
кiсть її малих осциляцiй [11, 12]. Таким чином,
ТСЛ є корисним iнструментом для визначення
глибини пасток, навiть коли пастки не дуже добре
роздiленi за енергiєю або розподiленi безперервно,
а також дозволяє аналiзувати спектри пасток, на-
вiть коли вони складнi. На жаль, iнтерпретацiя
явищ ТСЛ в аморфних органiчних матерiалах зi
стрибковим переносом заряду не така проста, як у
неорганiчних кристалiчних матерiалах, через на-
явнiсть сильно локалiзованих енергетично невпо-
рядкованих станiв, що формують гаусiвський роз-
подiл густини станiв (density of states, DOS), i вiд-
сутнiсть краю зони. Тому не є очевидним, якi ву-
зли вiдiграють роль пасток, а якi є звичайними
транспортними станами. Тому в роботах [13, 14]
була запропонована стрибкова модель ТСЛ у не-
впорядкованих органiчних матерiалах, яка описує
бiльшiсть основних характеристик ТСЛ у цих ма-
терiалах i дозволяє розрахувати розподiл DOS за
даними ТСЛ.

Вимiрювання ТСЛ проводилися за допомогою
саморобного устаткування, що працює в iнтервалi
температур вiд 4,2 K до 350 K, з використанням
гелiєвого крiостата з контрольованою температу-
рою. Пiсля охолодження до 4,2 K зразки фотозбу-
джували, зазвичай протягом 1 хв., свiтлом ртутної
лампи високого тиску потужнiстю 500 Вт з набо-
ром оптичних фiльтрiв для селекцiї вiдповiдної лi-
нiї ртутi. Пiсля фотозбудження ТСЛ детектува-
ли в режимi лiчби фотонiв за допомогою охоло-
джуваного фотопомножувача, змонтованого впри-
тул до вiкна крiостата. Вимiрювання ТСЛ про-
водилися або за постiйної швидкостi нагрiвання
𝛽 = 0,15 K/с, або в режимi фракцiйного нагрiва-
ння. Деталi використаного методу ТСЛ були опи-
санi ранiше в роботах [11–13].

3. Результати
3.1. Морфологiя плiвки рубрену
Для створення шарiв рубрену методом HWE ви-
користовували два рiзнi режими росту. У першо-
му режимi використовувалася низька температура
росту (90 ∘C) та короткий час осадження (15 хв),
тодi як в iншому режимi використовувалася ви-
ща температура росту (120 ∘C) та довший час оса-
дження (3 год). Типовi мiкрофотографiї та СЕМ-
зображення отриманих морфологiй показанi на
рис. 1. У верхньому рядку показано оптичнi, а у
нижньому – СЕМ-мiкрофотографiї для обох режи-
мiв росту.

При низьких температурах росту та коротко-
му часi осадження вся поверхня пiдкладинки бу-
ла покрита сферолiтними структурами, що пере-
тиналися одна з одною. Збiльшення за допомо-
гою СЕМ показало наявнiсть дрiбних кристалi-
тiв дiаметром 0,5–1 мкм з переважною орiєнтацiєю
вздовж радiального напрямку сферолiтiв. Першу
появу внутрiшньої структури можна було спосте-
рiгати в центрi сферолiтiв (темнi плями на опти-
чних мiкрофотографiях, рис. 1), проте основна ча-
стина шарiв рубрену була представлена кристалi-
чними острiвцями (зернами). Цей тип зразкiв на-
далi називатиметься “острiвцевими” структурами.

У випадку вищих температур пiдкладинки та
тривалiшого часу осадження поверхнева рухли-
вiсть молекул рубрену посилювалася, що приво-
дило до неповного покриття слюдяних пiдклади-
нок, що чiтко видно в оптичний мiкроскоп. Сфе-
ролiти складалися з домiнуючої внутрiшньої ча-
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Рис. 1. Оптичнi (верхнiй ряд) i СЕМ-зображення (нижнiй
ряд) тонких плiвок рубрену, вирощених методом HWE на
пiдкладинках iз слюди (001). Зразки вирощувалиcя за тем-
ператури 90 ∘C протягом 15 хв (лiва колонка) та при 120 ∘C

протягом 3 год (права колонка)

стини, оточеної зовнiшнiм кiльцем, яке мало по
сутi таку ж структуру, як i низькотемпературнi
зразки. Однак у внутрiшнiй частинi переважали
структури, подiбнi до вусикiв, що чiтко видно на
знiмках СЕМ. Поверх острiвцiв, утворених на ран-
нiй стадiї росту, утворювалися додатковi стовпча-
стi структури, що простягалися вздовж основно-
го радiального напрямку сферолiтiв i були чiтко
орiєнтованi поза межi шару, тому цей тип зраз-
кiв у подальшому описi називається “вусатими”
структурами.

3.2. Дослiдження фотолюмiнесценцiї

Ми виявили, що ФЛ властивостi плiвок рубрену,
вирощених методом HWE на слюдянiй пiдкладин-
цi, суттєво залежать вiд морфологiї шару, яка ви-
значається температурою осадження плiвки та ча-
сом росту. Температурно-залежнi спектри стацiо-
нарної ФЛ (cw-PL) двох репрезентативних при-
кладiв плiвок рубрену зi структурами “острiвцi” та
“вуса” (див. рис. 1) зображенi на рис. 2, 𝑎 та 2, 𝑏,
вiдповiдно. Спектри ФЛ вимiрювалися за рiзних
температур у дiапазонi вiд 5 K до 290 K. Низько-
температурнi (𝑇 = 5 K) спектри ФЛ обох зразкiв

Рис. 2. Спектри стацiонарної ФЛ (cw-PL) плiвок рубрену,
вирощених методом HWE, вимiрянi за рiзних температур:
структура “острiвцi” (𝑎) i структура “вуса” (b). На вставцi:
спектри стацiонарної ФЛ рубрену, диспергованого в полi-
стирольнiй плiвцi-носiї

практично подiбнi до тих, що спостерiгалися ра-
нiше в об’ємних монокристалах рубрену [15], i де-
монструють характерну тонку структуру, що скла-
дається з пiку ФЛ на найкоротшiй довжинi хви-
лi 568 нм (2,18 еВ), який у лiтературi традицiй-
но пов’язують з 0–0 переходом синглетного екси-
тона, за яким слiдує вiбронна прогресiя з енергi-
єю коливання близько 0,16 еВ [16]. Остання була
iнтерпретована [15, 16] як ознака екситонного по-
ходження випромiнювання i вказує на спряження
електронного переходу з мiжкiльцевою вуглець-
вуглецевою поздовжньою коливальною модою з
енергiєю 1290 см−1.

Цiкавим спостереженням цього дослiдження є
те, що температурно-залежнi спектри ФЛ вище-
описаних структур “острiвцiв” i “вусiв” суттєво вiд-
рiзняються за вищих температур, а їх iнтенсив-
нiсть ФЛ має дуже рiзну залежнiсть гасiння ви-
промiнювання з температурою. Спочатку розгля-
немо зразки з “острiвцiв” рубрену. По-перше, про-
фiль спектра ФЛ “острiвцiв” залишається майже
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незмiнним з пiдвищенням температури (рис. 2, 𝑎),
проте вiн демонструє помiтний короткохвильовий
зсув зi збiльшенням температури, який бiльш ви-
ражений для переходу 0–1 з максимумом поблизу
614 нм (2,02 еВ) у порiвняннi з переходом 0–0, що
найiмовiрнiше вiдбувається через вiдсутнiсть са-
мопоглинання за бiльшої довжини хвилi. Подiбний
зсув у синю сторону досить типовий для темпера-
турно-залежних спектрiв ФЛ невпорядкованих ор-
ганiчних твердотiльних систем, таких як молеку-
лярнi стекла, осадженi з парової фази, або напiв-
провiдниковi полiмернi плiвки [17–19]. По-друге,
загальна iнтенсивнiсть ФЛ плiвок типу “острiвцiв”
демонструє вкрай незначне зменшення (<15%) зi
збiльшенням температури вiд 5 K до кiмнатної
(рис. 2, 𝑎) порiвняно з кристалiчними формами ру-
брену, що свiдчить про слабкий ефект гасiння тем-
ператури в цих плiвках. Така поведiнка рiзко кон-
трастує з температурно-залежною ФЛ монокри-
сталiв рубрену, де зазвичай спостерiгається сильне
зменшення загальної iнтенсивностi ФЛ принайм-
нi на три порядки з пiдвищенням температури
до кiмнатної [15]. Зауважимо, що в температурно-
залежних спектрах ФЛ цього зразка не спостерi-
гається додаткових ФЛ смуг (рис. 2, 𝑎).

Для порiвняння також було вимiряно темпера-
турно-залежнi спектри ФЛ матрично-iзольованих
молекул рубрену, диспергованих у нейтральному
полiстиролi. Результати показанi на вставцi на
рис. 2, 𝑎. Подiбнi спектри були отриманi ранiше
для рубрену в розведеному розчинi [20, 21], який
характеризується майже 100% квантовим виходом
ФЛ. Вставка на рис. 2, 𝑎 демонструє, що темпе-
ратурне гасiння ФЛ не є притаманною молекуляр-
ною властивiстю цiєї сполуки, оскiльки iнтенсив-
нiсть ФЛ матрично-iзольованих молекул демон-
струє навiть незначне збiльшення зi збiльшенням
температури вiд 5 K до 160 K.

На рис. 2, 𝑏 представленi температурно-залежнi
спектри ФЛ структур рубрену типу “вусiв”, якi де-
монструють зовсiм iншу й складнiшу поведiнку.
По-перше, загальна iнтенсивнiсть ФЛ цього зраз-
ка демонструє значне зменшення бiльш нiж на два
порядки (рис. 2, 𝑏) зi збiльшенням температури вiд
5 K до 290 K (спектри ФЛ при 200 K i 290 K на
рис. 2, 𝑏 помноженi на коефiцiєнт 15). Така по-
ведiнка досить сильно контрастує з ФЛ зразка з
“острiвцями”, а також з молекулярною ФЛ емiсiєю
рубрену, диспергованого в полiстирольнiй плiвцi-

Рис. 3. Нормалiзованi спектри ФЛ з часовим роздiленням
для плiвок рубрену, вимiрянi в точцi 𝑇 = 5 K i з рiзними
часами затримки 𝑡del = 1, 10 та 20 нс пiсля збудження:
структура “острiвцi” (𝑎) i структура “вуса” (𝑏). Деталi див.
у текстi

носiї (див. вставку на рис. 2, 𝑎). Це свiдчить про
дуже ефективне гасiння екситонiв, що вiдбуває-
ться в структурах “з вусами”, що в основному по-
дiбне до того, що традицiйно спостерiгалося ранi-
ше в об’ємних монокристалах рубрену. По-друге,
профiль спектра цього зразка значно змiнюється
з температурою, i при вищих температурах у спе-
ктрах ФЛ з’являється додаткова низькоенергети-
чна смуга емiсiї (рис. 2, 𝑏). Спектр ФЛ стає помiтно
ширшим коли 𝑇 ≥ 200 K, i нова широка смуга з
пiком при 585 нм (2,11 еВ) чiтко домiнує в спектрi
випромiнювання за кiмнатної температури.

На рис. 3, 𝑎 i 3, 𝑏 показано нормалiзованi спектри
ФЛ з часовим роздiленням структур типу “острiв-
цi” i “вуса” вiдповiдно, отриманi при 𝑇 = 5 K з
рiзним часом затримки 𝑡del = 1, 10 i 20 нс пiсля
збудження. Спектр миттєвої флуоресценцiї вимi-
рювався на передньому фронтi лазерного iмпуль-
са збудження, тому час затримки 𝑡del = 1 нс озна-
чає, що швидка компонента флуоресценцiї вимiрю-
валася пiд час дiї iмпульса лазерного збудження.
Спектри ФЛ структур типу “вуса” демонстрували
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Рис. 4. Спектри стацiонарної ФЛ, вимiрянi за рiзних тем-
ператур: чистий порошок (𝑎) та термiчно окиснений поро-
шок (𝑏) рубрену

чiткий довгохвильовий зсув приблизно на 10 нм
при збiльшеннi часу затримки (рис. 3, 𝑏); такий
самий зсув у червоний бiк спектра спостерiгав-
ся для смуги 0–1 з максимумом при 615 нм. Це
спостереження свiдчить про перехiд екситонiв у
стани, розташованi нижче переходу 0–0, внаслiдок
їхньої мiграцiї, i таким чином свiдчить про наяв-
нiсть неглибоких станiв у забороненiй зонi спри-
чинених енергетичним розупорядкуванням. Очi-
куваний час життя емiсiйної компоненти в iнтер-
валi 565–610 нм становить близько 8 нс у точцi
𝑇 = 5 K, що узгоджується зi значенням, опублiко-
ваним для монокристалiв рубрену [22]. Було вияв-
лено, що червоне змiщення спектрiв ФЛ зi збiль-
шенням часу затримки значно слабше виражене в
зразку з “острiвцями” (рис. 3, a), що свiдчить про
менш ефективний перенос екситонiв у низькороз-
ташованi стани.

Для порiвняння ми також вимiряли спектри ФЛ
чистого порошку рубрену, який використовувався
як вихiдний матерiал для вирощування плiвок ру-
брену методом HWE. На рис. 4, 𝑎 показано спектри
ФЛ порошку рубрену, вимiрянi за кiлькох вибра-
них температур, а саме, 𝑇 = 5, 75, 100, 150 i 290 K.
Як видно з рис. 4, 𝑎, спектри ФЛ порошку значно

трансформуються зi збiльшенням температури зi
структури з гарним роздiленням (у точцi 5 K) до
широкої неструктурованої смуги з пiком у точцi
605 нм (2,05 еВ), а iнтенсивнiсть ФЛ падає при-
близно на два порядки в точцi 𝑇 = 290 K. Подi-
бний ефект був зареєстрований для монокристалiв
рубрену [15]: в їх ФЛ спектрах за кiмнатної тем-
ператури також переважала широка смуга в точцi
605 нм. Зауважимо, що це вiдрiзняється вiд да-
них, представлених на рис. 2, 𝑏, а саме, спектри
ФЛ зразка з “вусами” показують за кiмнатної тем-
ператури широку смугу з пiком у точцi 585 нм,
що свiдчить про iншi випромiнюючi центри у цих
структурах рубрену.

Щоб з’ясувати роль окиснення i станiв, пов’яза-
них з киснем, той самий зразок порошку рубрену
був окиснений вiдпалюванням на повiтрi за темпе-
ратури 100 ∘C протягом 14 год перед вимiрюван-
нями, що аналогiчно процедурi, описанiй для тер-
мiчного окиснення монокристалiв рубрену [15]. На
рис. 4, 𝑏 зображено спектри ФЛ окисненого поро-
шку рубрену, що вимiрювалися за тих самих тем-
ператур, що й на рис. 4, 𝑎. Порiвняння рис. 4, 𝑎
та 4, 𝑏 свiдчить про те, що смуга 605 нм вiдносно
посилюється в окисненому зразку (зауважимо, що
спектр ФЛ у точцi 290 K на рис. 4, 𝑎 був помно-
жений на 10). Пiсля такого окиснення нових смуг
ФЛ не з’являється, що дає нам пiдстави вважати,
що смуга в точцi 605 нм, найiмовiрнiше, походить
вiд деяких центрiв випромiнювання, пов’язаних з
киснем.

3.3. Термiчно стимульована
люмiнесценцiя

Щоб глибше зрозумiти природу дефектних станiв
у плiвках рубрену, вирощених методом HWE, ми
провели дослiдження ТСЛ, щоб з’ясувати, що до-
мiнує в захопленнi носiїв заряду в цих плiвках. На
рис. 5, 𝑎 представлено кривi свiтiння ТСЛ пiсля
збудження свiтлом з довжиною хвилi 366 нм за
температури 4,2 K тих самих структур з “острiвця-
ми” i “вусами” (кривi 1 i 2 вiдповiдно), люмiнесцен-
тнi властивостi яких обговорювалися вище. Рiзна
iнтенсивнiсть ТСЛ у цих зразках, найiмовiрнiше,
пов’язана з рiзною товщиною їх плiвки, що зазви-
чай спостерiгалося ранiше для iнших плiвок орга-
нiчних напiвпровiдникiв. Як видно з рис. 5, 𝑎, всi
дослiджуванi зразки демонструють сигнал ТСЛ за
дуже низьких температур, де можна розрiзнити
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принаймнi два пiки, в точцi ∼20 K i ∼40 K, за
якими йде довгий хвiст, що не зникає до 150 K,
i вони є характерними саме для захоплення заря-
ду мiлкими пастками. Результати, отриманi для
структур з “вусами” рубрену, чiтко показують до-
даткову смугу ТСЛ у точцi 110 K, яка вiдсутня
в плiвках з “острiвцями” (рис. 5, 𝑎), i вона вказує
на наявнiсть помiрно глибоких пасток носiїв заря-
ду, створених у плiвках з “вусами”. Оцiнка енергiї
активацiї в максимумi пiку ТСЛ у точцi 110 K за
допомогою фракцiйної ТСЛ дає середню енергiю
активацiї 0,23 еВ.

На рис. 5, b показано спектри ТСЛ порошку ру-
брену. Як видно з кривої 1 на рис. 5, b, чистий по-
рошок має пiки ТСЛ лише за низьких температур
(iнтенсивний максимум у точцi 20 K i слабший у
точцi 32 K), за яким слiдує довгий широкий хвiст,
що не зникає до 130 K. У порошку рубрену не ви-
явлено жодної видимої додаткової пастки у точцi
110 K. На рис. 5, 𝑏 також показано криву ТСЛ мо-
нокристала рубрену (крива 3 ), яка була вимiряна
за тих самих умов; несподiвано, що було виявлено
лише низькотемпературний пiк ТСЛ з максиму-
мом у точцi 10 K, тодi як за вищих температур
сигналу ТСЛ не було зареєстровано. Така низько-
температурна ТСЛ є дуже рiдкiсним явищем для
молекулярних кристалiв. Щоб перевiрити, чи мо-
же помiрно глибока пастка, як у структурах “ву-
са”, утворюватися пiд час фотоокиснення рубрену
на повiтрi, ми попередньо опромiнили той самий
зразок порошку протягом 7 год у навколишньому
середовищi за кiмнатної температури, а потiм ви-
мiряли ТСЛ. Ця процедура фотоокиснення була
точно такою ж, як описано у вiдповiдному дослi-
дженнi дефектiв, пов’язаних з киснем, у монокри-
сталах рубрену, проведеному за допомогою методу
струму, обмеженого просторовим зарядом (space-
charge-limited-current, SCLC) [23]. Результат ТСЛ
зображено кривою 2 на рис. 5, 𝑏; практично вiн не
показує помiтного утворення смуги ТСЛ у точцi
110 K, а отриманi кривi перебувають у межах вiд-
творюваностi для порошку рубрену. Крiм того, ми
перевiрили, що подiбне фотоокиснення структур
типу “вуса” не привело до будь-якого вiдносного
посилення пiка ТСЛ у точцi 110 K.

4. Обговорення результатiв

Наведенi вище результати показують, що спе-
ктри ФЛ i ТСЛ плiвок рубрену, вирощених ме-

Рис. 5. Кривi висвiчування ТСЛ шарiв рубрену iз структу-
рою типу “острiвцi” (1 ) i “вуса” (2 ) (𝑎). Кривi висвiчування
ТСЛ чистого порошку рубрену (1 ), того ж зразка поро-
шку пiсля попереднього опромiнення ртутною лампою за
кiмнатної температури протягом 7 год на повiтрi з метою
фотоокислення рубрену (2 ) i об’ємного монокристала ру-
брену (3 ) (𝑏). ТСЛ збуджували свiтлом з довжиною хвилi
365 нм при температурi 4,2 K

тодом HWE, досить чутливi до морфологiї плiв-
ки. Розглянемо спочатку рiзницю в температурно-
залежних спектрах ФЛ структур “острiвцi” i
“вуса”. Як видно з рис. 2, цi зразки демонстру-
ють разючу рiзницю щодо ефекту температур-
ного гасiння загальної iнтенсивностi ФЛ. Порiвня-
ння з температурно-залежною ФЛ матрично-iзо-
льованих молекул рубрену, диспергованих в опти-
чно нейтральнiй полiстирольнiй плiвцi, чiтко до-
водить, що сильне температурне гасiння ФЛ є ре-
зультатом певних зовнiшнiх центрiв гасiння, яких
можуть досягати екситони пiд час їх дифузiї. Як
тiльки дифузiя екситонiв припиняється в матрич-
но-iзольованих молекулах, гасiння ФЛ не спосте-
рiгається для рубрену, розведеного в полiстироль-
нiй плiвцi (вставка на рис. 2, 𝑎). Спостережуване
дуже слабке температурне гасiння в “острiвцеви-
х” структурах рубрену означає, що дифузiя екси-
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тонiв обмежена в таких зразках, найiмовiрнiше,
через досить невпорядковану природу таких плi-
вок. Загальновiдомо, що процеси дифузiї можуть
бути сильно обмеженi у випадкових ґратках [24],
тому довжина дифузiї екситонiв значно зменшує-
ться зi збiльшенням невпорядкованостi. З iншого
боку, структури з “вусами” демонстрували силь-
не температурне гасiння ФЛ (на порядки вели-
чини), в основному подiбне до того, що спостерi-
галося для масивних монокристалiв рубрену [15].
Це може означати дуже рiзний ступiнь кристалi-
чного порядку в структурах “острiвцi” i “вуса”, що
дiйсно було пiдтверджено рентгеноструктурними
дослiдженнями таких зразкiв [25], а саме, iнтен-
сивнi пiки Брегга виявляються лише в останньо-
му типi плiвок, тодi як у перших не спостерiга-
ється значних дифракцiйних пiкiв. Таким чином,
ймовiрнiсть того, що екситон досягне деякого цен-
тру гасiння, стає достатньо малою в невпорядкова-
них структурах “острiвцiв”. Ситуацiя протилежна
у зразках рубрену з “вусами”, для яких кристалiчнi
властивостi були продемонстрованi за допомогою
рентгеноструктурного аналiзу [25], тому дифузiя
екситонiв у них полегшується. Таким чином, ми
робимо висновок, що рiзна довжина дифузiї екси-
тонiв у структурах “острiвцi” i “вуса” є основною
причиною рiзного ефекту температурного гасiння
в них. Дещо схоже явище добре вiдоме для три-
плетної екситонної емiсiї в органiчних плiвках, а
саме, температурне гасiння фосфоресценцiї рiзко
зменшується при переходi вiд об’ємного матерiалу
до розбавлених твердих розчинiв.

Проте екситони все ще залишаються рухливими
всерединi структур з “острiвцями” навiть за низь-
кої температури, про що свiдчить спостережуване
змiщення енергiй переходу ФЛ у синю сторону зi
збiльшенням температури (рис. 2, 𝑎). Як вже зга-
дувалося, невпорядкованi органiчнi твердi речови-
ни зазвичай демонструють змiщення спектрiв ФЛ
у синю сторону зi збiльшенням температури. Та-
ке явище було ретельно вивчено, як експеримен-
тально, так i теоретично [17, 18] у рiзних невпо-
рядкованих органiчних матерiалах i пояснено з то-
чки зору температурно-залежної динамiки енерге-
тичної релаксацiї екситонiв у межах гаусiвського
розподiлу густини станiв (DOS). Вважається, що
фотогенерованi екситони мiгрують шляхом каска-
дних стрибкiв до станiв з нижчою енергiєю. Цей
процес надiйно встановлений спостереженням так

званого ефекту “спектральної дифузiї” в дослiдже-
ннях перехiдної ФЛ у невпорядкованих органiчних
твердих тiлах, i його також можна побачити для
плiвок рубрену на рис. 3. Порiвняно з “острiвцями”
(рис. 3, a), бiльша спектральна дифузiя, що спосте-
рiгається в структурах з “вусами” (рис. 3, 𝑏), узго-
джується з уявленням про сильнiшу дифузiю екси-
тонiв у “вусах”. Енергетичну релаксацiю екситонiв
до хвостових станiв у межах функцiї розподiлу гу-
стини станiв може бути ефективно компенсовано
термiчною активацiєю, що дозволяє екситонам до-
сягти динамiчної рiвноваги з ґраткою. Пiдвищен-
ня температури приводить до пiдвищення енергiї
динамiчної рiвноваги популяцiї екситонiв, що по-
яснює синє змiщення спектрiв ФЛ, оскiльки екси-
тони мають тенденцiю займати енергетично вищi
локалiзованi стани. Iншими словами, спостережу-
ване синє змiщення пiкiв ФЛ в “острiвцевих” стру-
ктурах вiдображає термiчно активовану популя-
цiю локалiзованих станiв з вищою енергiєю i свiд-
чить про наявнiсть певного рiвня енергетичного
розупорядкування в цих матерiалах. З iншого бо-
ку, наявнiсть енергетичного розупорядкування в
цiй плiвцi пiдтверджується спостереженням низь-
котемпературної смуги в спектрах ТСЛ (рис. 5, 𝑎,
крива 1 ), яка зазвичай виникає внаслiдок неглибо-
кого захоплення носiїв заряду на хвостових станах
власного розподiлу густини станiв (докладнiшi по-
яснення див. у посиланнях [11–14]).

Переходимо тепер до обговорення можливого
походження додаткових смуг ФЛ, що спостерiгаю-
ться в спектрах ФЛ структур рубрену типу “вуса”
i виникають внаслiдок специфiчної пастки носiїв
заряду (з середньою глибиною 𝐸𝑡 = 0,23 еВ), ство-
реної в таких плiвках. На вiдмiну вiд “острiвцiв”,
як структури рубрену “вуса”, так i порошок рубре-
ну чiтко демонструють додатковi центри випромi-
нювання в забороненiй зонi, що стає добре помi-
тним за вищих температур. Це однозначно вказує
на наявнiсть дефектних станiв у цих матерiалах,
якi можуть захоплювати екситони за досить ви-
сокої температури, оскiльки дифузiя екситонiв є
термiчно активованим процесом i зростає з темпе-
ратурою. Дефекти також приводять до вищезгада-
ного ефекту гасiння ФЛ, оскiльки вони зазвичай є
погано випромiнюючими центрами.

Дефекти в органiчних матерiалах можна кла-
сифiкувати [26, 27] як хiмiчного [28] (через наяв-
нiсть випадкових домiшок або окиснювальних де-
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фектiв) або структурно-морфологiчного походже-
ння. Структурнi дефекти, якi особливо важливi в
хiмiчно досконалих матерiалах [27, 29], можуть ви-
никати внаслiдок специфiчних молекулярних кон-
фiгурацiй/розташувань, де мiжмолекулярна взає-
модiя локально збiльшується; таким чином ство-
рюються пастки як для нейтральних екситонiв,
так i для носiїв заряду [26, 27]. Добре вiдомо,
що структурнi дефекти в молекулярних криста-
лах можуть бути зумовленi дислокацiями, межа-
ми зерен тощо [26, 27]. Вони створюють стани у
забороненiй зонi, що спостерiгаються у ФЛ [27, 30]
i за допомогою спектроскопiї захоплення заряду
для носiїв заряду [27].

У спектрi ФЛ “вусiв” за кiмнатної температу-
ри домiнує широка безструктурна смуга з пiком
у точцi 585 нм (2,11 еВ), яка змiщена на 0,07 еВ
нижче спостережуваної смуги екситонного пере-
ходу 0–0 у точцi 568 нм (2,18 еВ) (рис. 2, 𝑎). По-
дiбний електронний перехiд також домiнує в спе-
ктрi ФЛ порошку рубрену за кiмнатної температу-
ри (рис. 4, 𝑎). Однак, вiдповiдна додаткова смуга
ФЛ дещо вiдрiзняється: вона розташована в точцi
605 нм. Вже було показано, що та сама смуга в то-
чцi 605 нм домiнує у ФЛ монокристалiв рубрену
високої чистоти за кiмнатної температури [15]. Це
означає, що в структурах “вуса” i порошку рубре-
ну (монокристал) домiнують рiзнi дефектнi стани.
Смуга 605 нм вiдносно посилюється при окиснен-
нi порошку рубрену (рис. 4, 𝑏), з чого слiдує, що
ця смуга, ймовiрно, зумовлена станом, пов’язаним
з киснем. Посилення смуги в точцi 585 нм у оки-
снених зразках не виявлено, тому ми вiдносимо її
до власних дефектiв, найiмовiрнiше, структурного
походження, що є специфiчним для плiвок рубре-
ну з “вусоподiбною” морфологiєю, вирощених ме-
тодом HWE.

Данi ФЛ добре корелюють з результатами ТСЛ,
представленими на рис. 5, 𝑎, якi чiтко показують
специфiчну, помiрно глибоку (𝐸𝑡 = 0,23 еВ) пастку
для носiїв заряду, створену в структурах “вуса”. Як
згадувалося в попередньому роздiлi, ТСЛ дослi-
джуваних зразкiв показує два рiзнi типи сигналiв.

1. Низькотемпературний сигнал з двома близь-
ко розташованими пiками в точках 20 K i 40 K, за
якими довгий хвiст тягнеться до вищих темпера-
тур; цей сигнал спостерiгається в усiх дослiджу-
ваних зразках i властивий для тонких плiвок ру-
брену (рис. 5). Вiн показує всi характернi прояви

хвостових станiв у DOS, якi зазвичай спостерiга-
ються в невпорядкованих органiчних напiвпровiд-
никових плiвках, i демонструє, що хвостовi стани
у DOS можуть дiяти як неглибокi пастки за дуже
низької температури [10–13]. Цей висновок повнi-
стю узгоджується з результатами температурно-
залежної спектроскопiї зi струмом обмеженим про-
сторовим зарядом (TD-SCLC spectroscopy) [23] для
монокристалiв рубрену, якi показують iснування
експоненцiйного розподiлу густини неглибоких па-
сток в межах 0,1 еВ вiд краю зони, що нагадує
хвости зон. Цiкаво, що для монокристалiв рубре-
ну ми виявили пiк ТСЛ навiть за нижчої темпера-
тури (∼10 K), що, ймовiрно, є найнижчою темпе-
ратурною смугою ТСЛ, яку коли-небудь спостерi-
гали у молекулярних кристалах, i це явище потре-
бує подальшого дослiдження. Варто зазначити, що
для кристалiв рубрену повiдомлялось про яскраво
виражений пiк за температури ∼10 K пiд час ви-
мiрювання низькотемпературної теплопровiдностi
[31], що було прийнято як доказ надзвичайно низь-
кої концентрацiї дефектiв у таких кристалах.

2. Смуга ТСЛ, яка спостерiгається в точцi 110 K
лише в структурах рубрену “вуса”, не спостерiгає-
ться в порошку рубрену, що свiдчить про те, що во-
на не зумовлена випадковою домiшкою в матерiалi
рубрену, а радше пов’язана зi структурою матерiа-
лу. Смуга ТСЛ у точцi 110 K не може бути зумов-
лена дефектами, пов’язаними з киснем, оскiльки
вона не генерується пiд час цiлеспрямованого фо-
тоокиснення порошку i кристалiв рубрену. Варто
зазначити, що чiтко виражена об’ємна пастка для
дiрок, розташована на 0,27 еВ вище валентної зо-
ни, була зареєстрована для монокристалiв рубре-
ну за допомогою дослiдження TD-SCLC [23]. Вра-
ховуючи дуже схожу глибину пастки, виявленої в
наших дослiдженнях ТСЛ рубрену з “вусами” , та
той факт, що рубрен є органiчним напiвпровiдни-
ком 𝑝-типу, ми вiднесли пiк ТСЛ у точцi 110 K до
пастки для дiрок. Однак, на вiдмiну вiд [23], ми
не спостерiгали генерацiю цiєї пастки для дiрок у
плiвках або кристалах рубрену пiсля аналогiчної
процедури фотоокиснення, як виконано в [23]. Це
не дивно, оскiльки фрагменти, пов’язанi з киснем,
зазвичай мають властивостi акцептора електронiв
i, таким чином, очiкується, що вони захоплюють
електрони, а не дiрки. Крiм того, висока чутли-
вiсть цiєї пастки в точцi 110 K (рис. 5) до стру-
ктури твердої фази рубрену переконливо свiдчить
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про те, що пастка для дiрок зумовлена саме стру-
ктурним дефектом.

Нарештi, ми показали, що додаткова смуга ФЛ
у точцi 585 нм i пiк ТСЛ у точцi 110 K, найiмо-
вiрнiше, є проявами того самого структурного де-
фекту. Це пiдтверджується такими мiркуваннями.
По-перше, цей дефект з’являється в спектрах ФЛ i
ТСЛ тих самих зразкiв (“вуса”), тодi як смуга ФЛ у
точцi 585 нм i пiк ТСЛ у точцi 110 K вiдсутнi в iн-
ших плiвках рубрену та порошку/монокристалах
рубрену. По-друге, добре вiдомо, що дефект має
структурне походження i повинен створювати пас-
тку як для екситонiв, так i для носiїв заряду че-
рез посилену електронну поляризацiю в такому де-
фектному станi. Попереднi теоретичнi розрахун-
ки [26, 27] показали, що пастка для носiїв заряду
повинна бути приблизно в 3 рази глибшою, нiж
екситонна пастка на тому ж структурному дефе-
ктi [26]. Можна припустити, що це дiйсно стосу-
ється структур “вуса”, вирощених методом HWE,
де пастка заряду має глибину 0,23 еВ, а екситон-
на пастка змiщена на 0,07 еВ вiдносно екситонного
переходу 0–0.

5. Висновки

Ми виявили, що плiвки рубрену з “вусоподiбною”
морфологiєю, вирощенi методом HWE, демонстру-
ють дефектний стан структурного походження, що
створює як пастку для синглетних екситонiв (сму-
га ФЛ при 585 нм), так i помiрно глибоку пастку
(𝐸𝑡 = 0,23 еВ) для дiрок, яка вiдповiдальна за пiк
ТСЛ при температурi 110 K. Цей дефектний стан
особливо яскраво виражений у структурах з “вуса-
ми”, вирощених методом HWE, i не спостерiгається
в плiвках рубрену з “острiвцеподiбною” морфоло-
гiєю або в чистих порошках/кристалах рубрену.
Для останнiх, саме низькотемпературнi пiки ТСЛ
за температури, близької до 30 K є характерни-
ми, що свiдчить про iснування розподiлу негли-
боких локалiзованих станiв, якi нагадують хвости
зон, однак виникають внаслiдок власного розупо-
рядкування у зразках. Крiм того, ми виявили не-
звично мiлку пастку для носiїв заряду в монокри-
сталах рубрену, що приводить до появи пiку ТСЛ
у точцi 10 K. Виявлено, що температурно-залежнi
спектри ФЛ плiвок рубрену, вирощених методом
HWE, суттєво залежать вiд морфологiї плiвок ру-
брену. Власне екситонне випромiнювання домiнує
в спектрах ФЛ структур “острiвцi” за всiх темпера-

тур, що використовувалися для вимiрювань, i су-
проводжується лише слабким температурним га-
сiнням ФЛ. Спектри ФЛ структур “вуса” значно
змiнюються з температурою, чiтко виявляючи до-
датковi стани випромiнювання у забороненiй зонi
за вищих температур, а iнтенсивнiсть їх ФЛ гаси-
ться на кiлька порядкiв зi збiльшенням темпера-
тури. Цей ефект пояснюється дуже рiзною дифу-
зiйнiстю екситонiв у зразках двох рiзних типiв, що
зумовлено їх рiзним кристалiчним порядком.
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Yu. Skryshevski, A.Vakhnin, Yu. Piryatinski,
Shaima M.Abd Al-Baqi, H. Sitter, A.Kadashchuk

MORPHOLOGY-DEPENDENT DEFECT
STATES IN RUBRENE CRYSTALLINE FILMS
GROWN BY HOT-WALL EPITAXY

Rubrene nanostructures grown on mica substrates by Hot-Wall

Epitaxy were investigated using photoluminescence (PL) and

thermally stimulated luminescence (TSL) spectroscopy. Diffe-

rent film morphologies, characterized by optical and electron

microscopy, were obtained by varying the deposition condi-

tions. Temperature-dependent PL spectra are found to depend

substantially on the morphology of the rubrene layers. Films

grown with short deposition times exhibit PL spectra domi-

nated by intrinsic exciton emission, with only weak quenching

with increasing temperature. In contrast, films grown at longer

deposition times and higher substrate temperatures display ad-

ditional emissive species, and their PL intensity shows a strong

temperature quenching. The main results of this study are as

follows: (i) A specific structure-related defect state is created in

rubrene films grown at extended deposition times and elevated

substrate temperatures, acting as a distinct hole trap with the

depth 𝐸𝑡 = 0.23 eV, as measured by TSL. This defect gives rise

to a broad, low-energy emission band that dominates the room-

temperature PL spectra; (ii) deliberate oxidation of rubrene

crystals demonstrates that the hole trap observed in TSL is

not oxygen-related but originates from an intrinsic crystalline

defect; (iii) TSL reveals a continuous distribution of shallow lo-

calized states, reminiscent of band-tail states, arising from in-

trinsic energetic disorder in the material. These shallow states

are responsible for the very low temperature TSL features near

30 K and for the red shift of the PL spectra with increasing

delay time observed in time-resolved PL measurements.

Ke yw o r d s: rubrene, hot-wall epitaxy, nanostructures, defect
state, film morphology, energetic disorder, thermally sti-
mulated luminescence.
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