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У статтi представлено результати спостереження й дослiдження проявiв окремих
молекулярних коливань у процесах термолюмiнесценцiї полiмерiв. Цi прояви мають
такi особливостi: 1) попри квазинеперервний спектр енергiй пасток для носiїв заря-
ду в полiмерах, енергiї активацiї, визначенi методом фракцiйної термолюмiнесценцiї,
мають дискретнi значення; 2) цi значення енергiй активацiї збiгаються з квантами
молекулярних коливань у системi; 3) температурна залежнiсть iнтенсивностi термо-
люмiнесценцiї має характерну поведiнку, зумовлену молекулярними коливаннями. Таку
температурну залежнiсть i енергiї активацiї було експериментально дослiджено для
полiмерiв, нанесених на рiзнi пiдкладинки, полiмерiв з рiзним ступенем кристалiчно-
стi та нанорозмiрних полiмерiв, вбудованих у пористий кремнезем. Експериментальнi
результати узгоджуються з запропонованою моделлю участi молекулярних коливань
у процесах вивiльнення заряду з пасток пiд час термолюмiнесценцiї.
К люч о в i с л о в а: термолюмiнесценцiя, полiмернi плiвки, нанокомпозит, молекулярнi
коливання, енергiї активацiї.

1. Вступ

М.Т. Шпак зробив значний внесок у вивчення
оптики молекулярних кристалiв i лазерних проце-
сiв [1, 2]. В останнi роки вiн також почав актив-
но вивчати оптичнi властивостi полiмерiв [3]. У
цiй статтi представлено результати робiт, що сто-
суються одного з механiзмiв термостимульованої
люмiнесценцiї (ТСЛ), дослiдженого нами експери-
ментально й теоретично для полiмерiв (як плiвок,
так i нанокомпозитiв). Пiд час ТСЛ зовнiшня дiя
(наприклад, оптичне опромiнення) викликає роз-
дiлення зарядiв; створенi електрони й дiрки за-
хоплюються пастками та роздiляються в просто-
рi. Цей стан є збудженим. При нагрiваннi систе-
ми заряди можуть подолати енергетичний бар’єр,
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розташований мiж зарядами, й рекомбiнувати, ви-
промiнюючи свiтло ТСЛ. Подолання бар’єра, який
називається енергiєю активацiї, є одним iз важли-
вих процесiв ТСЛ. Енергiя активацiї, визначена
з даних про ТСЛ, є важливою iнформацiєю про
стан пасток у системi. Подолання бар’єра в процесi
ТСЛ вiдбувається за участю багатьох коливальних
станiв. Однак, у нашiй роботi на прикладi кремнi-
йорганiчних полiмерiв ми спостерiгали, що можли-
вi процеси за участю одного або кiлькох оптичних
коливань, якi приводять до появи особливостей на
кривiй ТСЛ, а також, методом фракцiйної ТСЛ,
наявнiсть дискретних енергiй активацiї рiвнiв па-
сток, хоча спектр рiвнiв пасток у полiмерах є ква-
зинеперервним.

Вплив молекулярних рухiв у полiмерах на про-
яви ТСЛ та термостимульованої провiдностi в чи-
стих полiмерах, у полiмерах iз введеними домi-
шками й опромiнених променями або електрона-
ми вiдзначався багатьма авторами протягом три-
валого часу [4–11]. Увага звертається на такi об-
ставини: 1) енергiя активацiї визначається, перш
за все, структурою та властивостями вихiдного по-
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лiмеру [5, 8, 10]; 2) iснує близькiсть енергiй акти-
вацiї ТСЛ i релаксацiйних процесiв у полiмерi [5,
7, 8, 10]; 3) у роботi Горбаня та iн. [12] експеримен-
тально спостерiгався збiг значень енергiї актива-
цiї, вимiряної методом фракцiйної ТСЛ, та енер-
гiї коливального кванта, отриманого зi спектрiв
Рамана в неорганiчних кристалах. Подiбний збiг
спостерiгався в багатьох неорганiчних матерiалах:
NaCl, KCl, Al2O3 та iншi (див. роботу [13] та по-
силання в нiй). Використовуючи традицiйнi пiд-
ходи для визначення спектрiв електронних рiвнiв
за даними для енергiй активацiї, автори цих ро-
бiт дiйшли до суперечливого висновку щодо по-
яви дискретних рiвнiв пасток у кристалi, хоча не-
має взаємодiй для такого висновку. Енергiї акти-
вацiї, що збiгаються за величиною з енергiями фо-
тонiв, спостерiгалися також у полiмерах [14, 15],
що, за традицiйним пiдходом, слiд iнтерпретува-
ти як наявнiсть дискретних електронних рiвнiв у
полiмерi, хоча електронний спектр таких пасток
у такiй невпорядкованiй системi, як полiмер, є
неперервним.

Щоб пояснити збiг енергiй активацiї й квантiв
коливань, а також iншi вищезгаданi особливостi
ТСЛ, автори роботи [16] запропонували механiзм,
згiдно з яким збiг спостерiгається завдяки проце-
су, в якому заряд вiдривається вiд пастки й пере-
носиться до центру рекомбiнацiї внаслiдок погли-
нання окремих молекулярних коливань. Таким чи-
ном, окремi коливання стимулюють процеси ТСЛ.
У цьому процесi енергiя активацiї (плато в методi
фракцiйної ТСЛ) – це енергiя молекулярних ко-
ливань, необхiдна для виходу заряду з пастки в
область провiдних станiв. Тут i надалi пiд сло-
вом “область” ми будемо розумiти не просторо-
ву область, а iнтервал енергiй у полiмерi, в якiй
вiдбувається рух заряду i його рекомбiнацiя з ви-
промiнюванням свiтла. У такому механiзмi беруть
участь пастки, рiвнi яких вiддаленi вiд провiдних
станiв на значення енергiї кванта коливань. Це
означає, що енергiя активацiї 𝐸𝛼 повинна дорiв-
нювати енергiї кванта коливань: 𝐸𝛼 = ~𝜔. Також,
оскiльки енергiя активацiї визначається енергiєю
кванта коливань, вона повинна залежати вiд по-
лiмеру, а не вiд способу створення дефекту, що
спостерiгається для багатьох зон. Згiдно з робо-
тою [16], модель передбачає появу структури на
кривiй ТСЛ, яка була експериментально виявлена
для рiзних полiмерiв [16–19].

2. Модельний розгляд явища

Процес ТСЛ складається з кiлькох етапiв: 1) пере-
несення заряду з локалiзованого стану в провiднi
стани у полiмерi, 2) рекомбiнацiя заряду з заря-
дом протилежного знаку, i 3) випромiнювання фо-
тонiв збудженим станом або перенесення енергiї в
коливальнi стани. У наших роботах, пiд час теоре-
тичного розгляду проблеми, дослiджувався поча-
тковий етап, тобто стрибок заряду з локалiзовано-
го стану в провiднi стани, за припущення, що iн-
тенсивнiсть випромiнювання пiд час ТСЛ повинна
бути пропорцiйною ймовiрностi такого стрибка.

У теоретичнiй частинi роботи дослiджується кi-
нетика перенесення заряду з локалiзованого в про-
вiдний стан. Ми розглядаємо полiмер, в якому зов-
нiшнє опромiнення створює носiї заряду рiзних
знакiв, локалiзованi (захопленi) в рiзних точках
простору по всьому матерiалу. Ми також припу-
скаємо, що заряди певного знака (наприклад, еле-
ктрони) локалiзованi на глибших рiвнях, i тому
для вивчення ТСЛ достатньо розглянути вивiль-
нення з пасток носiїв заряду лише одного типу (на-
приклад, дiрок). Якщо енергiя вивiльнених заря-
дiв перебуває в областi провiдних станiв, то, ру-
хаючись по полiмеру, вони можуть рекомбiнувати
з зарядами протилежного знака й випромiнювати
фотони. Також ми припускаємо, що концентрацiя
носiїв невелика, а рiзнi пари зарядiв рiзного зна-
ка (подвiйнi пари), створенi незалежними фотона-
ми, локалiзованi далеко одна вiд одної, тобто вiд-
стань мiж двома парами значно бiльша, нiж вiд-
стань мiж зарядами однiєї пари.

Зi збiльшенням температури ймовiрнiсть пере-
ходу носiя з пастки в провiдну область складає-
ться з суми окремих ймовiрностей таких переходiв,
яким сприяють рiзнi коливання. Ми припускаємо,
що ймовiрнiсть переходу, викликаного одним або
кiлькома коливаннями з частотою 𝜔𝛼, перевищує
ймовiрностi, яким сприяють iншi коливання. Са-
ме цi коливання приводять до формування тонкої
структури в спектрi ТСЛ. Таким чином, у кiне-
тичному рiвняннi для густини локалiзованих носi-
їв заряду член, який описує переходи, спричиненi
цими конкретними модами коливань, буде запису-
ватися окремо. Позначимо розподiл густини носiїв
заряду як 𝑛 (𝐸, 𝑡), де 𝐸 – енергiя локалiзованого
стану вiдносно станiв провiдностi (наприклад, во-
на спiвпадає з енергiєю перенесення заряду), тоб-
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то 𝐸 набуває вiд’ємного значення. Змiна густини
за одиницю часу пропорцiйна густинi, помноженiй
на ймовiрнiсть переходу з локалiзованого стану в
провiднi стани (ми нехтуємо зворотними перехода-
ми). Отже, для визначення залежностi розподiлу
густини носiїв заряду вiд часу необхiдно розв’яза-
ти таке рiвняння:

𝑑𝑛 (𝐸, 𝑡)

𝑑 𝑡
= −𝑛 (𝐸, 𝑡)

(︃∑︁
𝛼

𝑃𝛼(𝐸, ~𝜔𝛼, 𝑇 )+

+𝑃 (𝐸, 𝑇 ) exp(− |𝐸| /𝜅𝑇 )

)︃
, (1)

де 𝛼 – це число найактивнiших мод коливань у
ТСЛ, а 𝑃𝛼(𝐸, ~𝜔𝛼, 𝑇 ) – ймовiрнiсть переходу за-
ряду з енергiєю 𝐸 в провiдну область внаслiдок
поглинання коливань типу 𝛼 з енергiєю ~𝜔𝛼. Дру-
гий член у дужках правої частини рiвняння (1)
описує решту переходiв у провiдну область, вклю-
чно з багатофононними [20], 𝑃 (𝐸, 𝑇 ) – це ча-
стота спроб заряду стрибнути в класичнiй теорiї,
множник exp(−|𝐸|/𝜅𝑇 ) описує температурну зале-
жнiсть ймовiрностi переходiв на вищi рiвнi згiдно з
законом Аренiуса. Значення 𝑃 (𝐸, 𝑇 )) вважатиме-
ться постiйним параметром системи пiд час прове-
дення конкретних розрахункiв. Припускаємо, що
температура пiд час вимiрювання ТСЛ змiнюється
за лiнiйним законом, 𝑇 = 𝑇0 + 𝑏(𝑡 − 𝑡0), де 𝑇0 –
це температура на початку вимiрювань (у момент
часу 𝑡0), а 𝑏 – швидкiсть нагрiвання.

Вiдразу пiсля опромiнення системи свiтлом вiд-
буваються процеси рекомбiнацiї зарядiв з протиле-
жними знаками. У системi залишаються лише тi
заряди з протилежними знаками, якi розташованi
далеко один вiд одного, i час рекомбiнацiї мiж ни-
ми великий. Динамiка часової еволюцiї розподiлу
густини зарядiв, починаючи з цього рiвноважного
стану, представлена в роботах [21–23]. Пiсля деяко-
го початкового часу перебування за низької тем-
ператури розподiл густини носiїв змiнюється дуже
повiльно. Це описується розподiлом густини заря-
дiв за допомогою гаусiвської функцiї

𝑛0(𝐸) =
𝑁𝑐

𝑠
√
2𝜋

exp

[︂
− (𝐸 − 𝐸𝑑)

2

2𝑠2

]︂
, (2)

де 𝐸𝑑 i 𝑠 – це положення максимуму й ширина
розподiлу густини носiїв, a 𝑁𝑐 – концентрацiя за-
рядiв. Енергiя 𝐸 вiдраховується вiд максимуму га-
усiвського розподiлу в неопромiненому зразку.

Iнтенсивнiсть ТСЛ визначається внесками пере-
ходiв у провiднi стани всiх носiїв з рiзними значе-
ннями енергiї локалiзацiї. Вважатимемо, що вне-
ски в iнтенсивнiсть ТСЛ дають рiзнi вибранi моди
за рiзних температур, i розглянемо внесок окремої
моди типу 𝛼. Використовуючи розв’язок рiвняння
(1) для випадку моди типу 𝛼, з лiнiйною залежнi-
стю температури вiд часу та початковою умовою
𝑇 (0) = 𝑇0, отримуємо рiвняння для iнтенсивностi
ТСЛ:

𝐼(𝑇 ) = 𝐶

∞∫︁
−∞

𝑑𝐸 𝑛0(𝐸)

[︃
𝑃𝛼(𝐸, ~𝜔𝛼, 𝑇 )+

+𝑃 (𝐸, 𝑇 ) exp

(︂
−|𝐸|
𝜅𝑇

)︂]︃
×

× exp

{︃
−1

𝑏

𝑇∫︁
𝑇0

[︃
𝑃𝛼(𝐸, ~𝜔𝛼, 𝑇

′)+

+𝑃 (𝐸, 𝑇 ′) exp

(︂
− |𝐸|
𝜅𝑇 ′

)︂]︃
𝑑𝑇 ′

}︃
, (3)

де 𝐶 – деяка стала.
У наших роботах дослiджувався вплив на взає-

модiї заряду з молекулярними коливаннями полi-
меру на ТСЛ

1) у першому порядку теорiї збурень з вико-
ристанням лiнiйного розкладання за змiщеннями
ядер [16–18],

2) з урахуванням резонансної передачi енергiї
вiд оптичного коливання до носiя згiдно з форма-
лiзмом Форстера–Декстера [19] i

3) у моделi неадiабатичних переходiв у набли-
женнi Франка–Кондона [24].

У роботах [16–19] крива ТСЛ розраховувалася з
урахуванням кiлькох рiзних молекулярних коли-
вань (кiлькох 𝛼-типiв), але за участю одного ко-
ливання заданого типу. Розрахунки показали, що
процеси, що включають вiдокремленi коливання,
приводять до виникнення особливостей на кривiй
ТСЛ, що полягають у появi сплеску й подальшо-
го провалу кривої. Деякi розрахунковi кривi ТСЛ
зi структурами будуть представленi в експеримен-
тальнiй частинi статтi.

Нижче буде представлено застосування моде-
лi неадiабатичних переходiв до вивчення форми
кривої ТСЛ, для формування якої враховується
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поглинання кiлькох квантiв молекулярних коли-
вань одного типу 𝛼 [24]. Модель використовувала-
ся для розгляду рiзних процесiв, пов’язаних зi змi-
ною хвильової функцiї ядерної пiдсистеми, викли-
каною електронними переходами. Вона застосову-
валася для розрахункiв форм смуг поглинання й
люмiнесценцiї домiшок [25], для електронних пе-
реходiв мiж рiзними станами молекул (див. огляд
[26]) та для перенесення заряду мiж молекулами
в бiологiчних системах [27]. У роботах [28–29] мо-
дель використовувалася для визначення ймовiрно-
стi стрибкiв зарядiв мiж молекулами в органiчних
напiвпровiдниках.

Ми застосовуємо цю модель для дослiдження
процесiв ТСЛ у полiмерах. Розглянемо ймовiр-
нiсть стрибка носiєм мiж двома молекулами, 𝑖 та
𝑗, припускаючи, що енергiя носiя, локалiзовано-
го на молекулi 𝑗, знаходиться в областi енергiй
провiдних станiв (наприклад, в областi енергiї пе-
ренесення). Також припускаємо, що гамiльтонiан,
що описує ядра, є квадратичною функцiєю їх змi-
щень, а наявнiсть носiя заряду на молекулi при-
водить до зсуву потенцiальної енергiї, яка є лiнiй-
ною функцiєю координат. В адiабатичному набли-
женнi хвильовi функцiї ядер i носiїв, локалiзова-
них на молекулах 𝑖 та 𝑗, мають вигляд вiдповiдно
Ψ𝑖𝑛 = 𝜙𝑖(𝑟, 𝑞)Φ𝑖𝑛(𝑞) та Ψ𝑗𝑛′ = 𝜙𝑗(𝑟, 𝑞)Φ𝑗𝑛′(𝑞), де
𝑟 позначає координату носiя, 𝑞 – нормальнi коор-
динати ядер, 𝜙𝑖(𝑗)(𝑟, 𝑞) – хвильова функцiя носiя,
коли вiн локалiзований на молекулi 𝑖(𝑗), Φ𝑖𝑛(𝑞) –
хвильова функцiя пiдсистеми ядра, коли носiй ло-
калiзований на молекулi 𝑖 та в системi iснує 𝑛 кван-
тiв молекулярних коливань, а Φ𝑗𝑛′(𝑞) – хвильова
функцiя пiдсистеми ядра з носiєм на молекулi 𝑗
та у системi iснує 𝑛′ квантiв молекулярних коли-
вань. У пiдходi Кондона хвильова функцiя слабо
залежить вiд положення ядер, а перехiд носiя мiж
молекулами вiдбувається за фiксованих положень
ядер. Матричний елемент переходу зi стану |𝑖, 𝑛⟩
до стану |𝑗, 𝑛′⟩ дорiвнює

𝐼𝑗𝑛′,𝑖𝑛 =

∫︁
𝑑𝑟𝑑𝑞Ψ𝑗𝑛′(𝑟, 𝑞)𝑉 (𝑟, 𝑞)Ψ𝑖𝑛(𝑟, 𝑞) =

= ⟨𝑛′|𝐽𝑗𝑖(𝑞)|𝑛⟩ ≈𝐽𝑗𝑖⟨𝑛′|𝑛⟩,

де 𝑉 (𝑟, 𝑞) – енергiя взаємодiї носiя заряду з моле-
кулами, а 𝐽𝑗𝑖 – стала електронного зв’язку.

Iмовiрнiсть переходу носiя заряду з молекули 𝑖
на молекулу 𝑗 за одиницю часу зi змiною коли-
вального квантового числа з 𝑛 на 𝑛′ визначається

рiвнянням

𝑊𝑗𝑛′,𝑗𝑛 =
2𝜋

~
𝐽2
𝑗𝑖𝑃𝑛 ⟨𝑛′ | 𝑛⟩2 𝛿(𝐸𝑗𝑛′ − 𝐸𝑖𝑛), (4)

де 𝑃𝑛 – температурна залежнiсть кiлькостi коли-
вальних квантiв.

Результати розрахунку матричних елементiв
⟨𝑛′ | 𝑛⟩ представленi в багатьох статтях (див., на-
приклад, [25–28]). Розрахунок матричних елемен-
тiв ⟨𝑛′ | 𝑛⟩ за хвильовими функцiями осцилятора
та з усередненням по молекулах з енергiєю еле-
ктронних рiвнiв 𝐸𝑖 та по кiнцевих станах з енер-
гiєю 𝐸𝑗 дає, використовуючи рiвняння (4), ймовiр-
нiсть переходу заряду

𝑊𝑗𝑖 =
2𝜋

}
𝐼2𝑗𝑖
∑︁
𝑚𝛼

∏︁
𝛼

𝐷(𝑇, ~𝜔𝛼, 𝑔
2
𝛼,𝑚𝛼)×

× 𝛿(𝐸𝑗 − 𝐸𝑖 −𝑚𝛼~𝜔𝛼), (5)

де

𝐷(𝑇, ~𝜔𝛼, 𝑔
2
𝛼,𝑚𝛼) = exp

(︂
−𝑔2𝛼

1 + 𝑧𝛼
1− 𝑧𝛼

)︂
×

× exp

(︂
𝑚𝛼~𝜔𝛼

2𝜅𝑇

)︂
𝐼𝑚𝛼

(︂
2𝑔2𝛼

√
𝑧𝛼

1− 𝑧𝛼

)︂
, (6)

𝐼𝑚 – модифiкована функцiя Бесселя, 𝑔𝛼 =
=
√︀
𝑀𝛼𝜔𝛼/(2~)𝑔𝑜𝛼 – константа взаємодiї носiїв з ко-

ливаннями,

𝑧𝛼 = exp

(︂
−~𝜔𝛼

𝜅𝑇

)︂
, (7)

𝑀𝛼 та 𝑔𝑜𝛼 – це вiдповiдно приведена маса та зсув
нормальної 𝛼-координати внаслiдок взаємодiї з но-
сiєм, 𝑚𝛼 = 𝑛′ − 𝑛, 𝐼2𝑗𝑖 – це середнє значення 𝐽2

𝑗𝑖.
Пiдсумовування у формулi (5) виконується за

всiма модами коливань 𝛼 та за всiма можливими
змiнами квантового числа 𝑚𝛼 (позитивними й не-
гативними). Задача розрахунку стрибка носiя мiж
молекулами за формулою (4) є складною, оскiль-
ки її рiшення вимагає знання всiх спектрiв коли-
вань. Ця задача була вирiшена в роботi [29] для
кiлькох полiмерiв, якi складаються з обмеженої
кiлькостi молекул. Автори роботи [29] розрахували
швидкостi перенесення заряду й рухливостi носiїв
для деяких органiчних напiвпровiдникiв i показа-
ли, що застосування квантово-механiчної форму-
ли (4) для стрибкiв носiїв заряду й усiх внутрi-
шньомолекулярних коливань є важливим для цих
розрахункiв.
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Задача визначення кривої ТСЛ була вирiшена
в роботi [24] з використанням таких припущень.
Внутрiшньомолекулярнi моди – це коливальнi ста-
ни молекули. Вони є дискретними високочасто-
тними модами й розглядаються в наближеннi ти-
пу Ейнштейна. Спектри мiжмолекулярних мод в
невпорядкованих системах є складними й деталь-
но невiдомими. Але вони мають низьку часто-
ту й можуть бути розглянутi класично. Як буде
показано далi, їх внесок у ТСЛ можна описати
одним параметром. У роботi [24] коливальнi ста-
ни систем, що визначають ТСЛ, роздiленi на три
частини:

1) вибраний стан з частотою 𝜔𝛼 та стани з ча-
стотою, кратною цiй частотi, 𝑚𝛼𝜔𝛼;

2) iншi внутрiшньомолекулярнi коливання, якi
не надають структури кривiй ТСЛ або надають
структуру в областi температур, вiдмiннiй вiд до-
слiджуваної, та

3) низькочастотнi коливання з частотою, що за-
довольняє умову ~𝜔𝛼 ≪ 𝜅𝑇 ; такi моди можна вва-
жати класичними.

Маркус розглядав рух усiх молекулярних коли-
вань класично [30]. У нашiй роботi коливання з
енергiями порядку 𝑘𝑇 або бiльше є квантовими, i
ефекти, що спостерiгаються й дослiджуються в цiй
роботi, також є квантовими.

У результатi, в роботi [24] було отримано вираз
ймовiрностi переходу заряду з енергiєю 𝐸 у всi ста-
ни провiдної областi:

𝑃𝛼(𝐸, ~𝜔𝛼, 𝑇 ) =
2𝜋

~
𝐼2𝑗𝑖𝐵𝛼(𝑇 )×

×
∑︁
𝑚

𝐷(𝑇, ~𝜔𝛼, 𝑔
2
𝛼,𝑚𝛼)×

×
∫︁

𝜌(𝐸′)√
2𝜋𝑆(𝑇 )

exp

[︂
− (𝐸′ − 𝐸 −𝑚𝛼~𝜔𝛼)

2

2𝑆(𝑇 )2

]︂
𝑑𝐸′, (8)

де 𝜌(𝐸) =
∑︀

𝑗 𝛿(𝐸−𝐸𝑗) – це густина станiв в обла-
стi провiдностi,

𝑆(𝑇 ) =

(︃∑︁
𝛼′

2𝑔′𝛼
2
𝜅𝑇~𝜔′

𝛼

)︃1/2
,

i

𝐵𝛼(𝑇 ) =
∏︁
𝛽 ̸=𝛼

𝐷(𝑇, }𝜔𝛽 , 𝑔
2
𝛽 , 0𝛽)

– це внесок у ймовiрнiсть переходу заряду внутрi-
шньомолекулярних коливань з 𝛽 ̸= 𝛼 (його значе-
ння слабо залежить вiд температури й має поря-
док одиницi). У формулi для 𝑆(𝑇 ) пiдсумовуван-
ня за 𝛼′ вiдбувається по всiх низькоенергетичних
мiжмолекулярних коливаннях. Таким чином, вра-
хування низькочастотних коливань приводить до
зсуву рiвнiв (вiн малий i не вiдображається у фор-
мулi (8)) та їх розширення на величину 𝑆(𝑇 ).

Iз формул (6) i (8) у першому порядку за кон-
стантою взаємодiї 𝑔2𝛼 отримуємо вираз для ймовiр-
ностi процесiв з поглинанням одиничного кванта
молекулярних коливань типу 𝛼:

𝑃𝛼(𝐸, ~𝜔𝛼, 𝑇 ) =
2𝜋

~
𝐼2𝑗𝑖𝑔

2
𝛼𝐵𝛼(𝑇 )×

×𝑁(~𝜔𝛼, 𝑇 ) Φ(𝐸, 𝑇 ), (9)

де 𝑁(~𝜔𝛼, 𝑇 ) – кiлькiсть молекулярних коливань з
частотою 𝜔𝛼 за температури 𝑇 ,

𝑁(}𝜔𝛼, 𝑇 ) = 1/(exp (}𝜔𝛼/𝜅𝑇 )− 1), (10)

Φ(𝐸, 𝑇 ) =
1√

2𝜋𝑆(𝑇 )

∫︁
𝑑𝐸′×

× exp
(︀
−(𝐸′ − 𝐸 − ~𝜔𝛼)/(2𝑆(𝑇 )

2)
)︀
𝜌(𝐸′). (11)

Видно, що ймовiрнiсть переходу пропорцiйна
квантовому числу молекулярних коливань типу
𝛼. За низьких температур структури спостерiгаю-
ться в ТСЛ, якщо частота коливань задовольняє
умовi ~𝜔𝛼 ≫ 𝜅𝑇 . Отже, маємо вираз 𝑁(~𝜔𝛼, 𝑇 ) =
= exp(−~𝜔𝛼/(𝜅𝑇 )), тобто температурна зале-
жнiсть заселеностi коливальних рiвнiв збiгається
з заселенiстю домiшкових i дефектних рiвнiв, для
яких енергiя активацiї дорiвнює енергiї кванта
молекулярних коливань. Отже, молекулярнi ко-
ливання дають внесок у ТСЛ, подiбний до внеску
вiд дефектiв.

Якщо розширення переходу 𝑆(𝑇 ) менше за ши-
рину областi провiдностi 𝜌𝑜, то ймовiрнiсть пере-
ходу заряду (9) для процесiв iз поглинанням коли-
вань однiєї молекули має вигляд

𝑃𝛼(𝐸, ~𝜔𝛼, 𝑇 ) = 𝑊𝛼𝑁(~𝜔𝛼, 𝑇 ) 𝜃 (𝐸 + ~𝜔𝛼), (12)

де

𝑊𝛼 = 𝑤𝛼𝑔
2
𝛼𝜃(𝐸 + ~𝜔𝛼),

𝑤𝛼 = 𝑊𝛼/𝑔
2
𝛼 =

2𝜋

~
𝐼2𝑗𝑖𝐵𝛼(𝑇 )𝜌𝑜,

(13)
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Рис. 1. Кривi ТСЛ, розрахованi для 𝐸𝑑 = 0,1 еВ, 𝑠 = 0,05, ~𝜔𝛼 = 0,03 еВ, 𝑤𝛼 = 1012 c−1,
𝑃𝛼 = 1011 c−1 для рiзних значень 𝑔2𝛼 = 0,1 (𝑎); 0,2 (𝑏); 0,5 (𝑐) i 1 (𝑑)

a b
Рис. 2. Кривi ТСЛ, розрахованi для 𝑇 = 4 K, 𝐸𝑑 = 0,1 еВ, 𝑠 = 0,05, 𝑔2𝛼 = 5, ~𝜔𝛼 = 0,02 еВ,
𝑤𝛼 = 1012 c−1, 𝑃 = = 1011 c−1 (𝑎); 𝑇 = 77 K, 𝐸𝑑 = 0,25 еВ, 𝑠 = 0,07, 𝑔2𝛼 = 10, ~𝜔𝛼 = 0,03 еВ,
𝑤𝛼 = 3 · 1012 c−1, 𝑃 = 1011 c−1 (𝑏)

i 𝜃(𝑥) = 1 коли 𝑥 ≤ 0 i 𝜃(𝑥) = 0 коли 𝑥 < 0. Для
оцiнок ми припускаємо, що 𝐼𝑗𝑖 = 0,001 еВ, 𝜌𝑜 =
= 102 еВ−1, 𝐵𝛼(𝑇 ) = 1 i 𝑔2𝛼 = 0,1, i отримуємо
𝑊𝛼 = 1011 с−1.

У цьому теоретичному роздiлi представленi ре-
зультати розрахункiв за формулами (3) i (8) кри-
вої ТСЛ, утвореної за участi одного або кiлькох
молекулярних коливань одного й того ж 𝛼 типу
для рiзних значень константи взаємодiї заряду з
коливаннями 𝑔2𝛼 (рис. 1 i рис. 2). Для малих кон-

стант взаємодiї молекул з коливаннями вiдповiд-
на структура має пiк iнтенсивностi люмiнесценцiї
за певної температури, за яким вiдбувається рiз-
ке падiння (рис. 1, 𝑎). Зi збiльшенням константи
взаємодiї 𝑔2𝛼 з’являються додатковi структури за
iнших температур, що вiдповiдають переходам з
поглинанням двох, трьох тощо молекулярних ко-
ливань типу 𝛼 (рис. 1, b–d).

Для малих значень 𝑔2𝛼 крива ТСЛ складається з
широкої смуги, спричиненої вiдривом зарядiв вiд
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Рис. 3. Структури кремнiйорганiчних полiмерiв з рiзним упорядкуванням. Упорядку-
вання зменшується на рисунку злiва направо

пасток, яка мiстить багато рiзних коливань рiзних
типiв (рис. 1). Для великого значення константи
взаємодiї крива ТСЛ має перiодичну структуру,
утворену кiлькома коливаннями одного типу 𝛼
(рис. 2). Якщо квант коливальної енергiї менший
за енергiю рiвня глибини пастки, структура на
кривiй ТСЛ може з’явитися, починаючи з погли-
нання кiлькох коливальних квантiв (рис. 2). Такi
процеси можна спостерiгати за вищих темпера-
тур, коли заселяються коливальнi рiвнi з вищими
енергiями. Наприклад, структура на рис. 2, 𝑏 з’яв-
ляється в результатi поглинання квантiв з 𝑚𝛼 > 9.

3. Експериментальнi
результати. Обговорення

Полiмернi плiвки кремнiйорганiчних полiмерiв по-
лi(дi-𝑛-гексилсилан) (ПДГС), полi(дi-𝑛-гептилси-
лан) (ПДГепС), полi(метилфенiлсилан) (ПМФС),
полi(дi-𝑛-фенiлсилан) (ПДФС) i полi(дi-𝑛-пентил-
силан) (ПДПС) з рiзним ступенем впорядкування
(рис. 3) отриманi шляхом прямого лиття з толу-
ольного розчину на рiзнi пiдкладинки: метал, са-
пфiр та кварц.

Деталi приготування полiмерних плiвок описано
в роботах [18, 19], а нанорозмiрний полiмер, вбудо-
ваний у пористий кремнезем, описано в роботi [31].
Процедуру вимiрювань низькотемпературної ТСЛ
i метод фракцiйної ТСЛ та режим температурної
модуляцiї можна знайти в посиланнях [14, 15].

3.1. Визначення кривої ТСЛ
для полiмерних плiвок ПДГС
на рiзних пiдкладинках та енергiї
активацiї пастки носiїв заряду

У цьому роздiлi описуються прояви оптичних ко-
ливань у спектрах ТСЛ полiмерiв ПДГС. Вимiрю-

валися кривi ТСЛ й спектри комбiнацiйного роз-
сiювання полiмерних плiвок ПДГС на рiзних пiд-
кладинках, а також спостерiгалися додатковi стру-
ктури на кривих ТСЛ. Енергiї активацiї захопле-
них носiїв заряду знайдено за допомогою фракцiй-
ної ТСЛ у дiапазонi температур 5–50 K. Форму
кривої ТСЛ розраховано за моделлю [16], за якою
вивiльнення носiїв з пасток може бути активова-
но шляхом передачi енергiї вiд коливань до носi-
їв. Спостерiгається й пiдтверджується розрахунка-
ми, що зменшення ступеня впорядкування полiме-
ру приводить до зменшення кiлькостi дискретних
значень енергiй активацiї та кiлькостi особливо-
стей на кривих ТСЛ [18].

Вiдомо, що плiвки ПДГС мають значну кри-
сталiчнiсть [32]. Ступiнь кристалiчностi полiмеру
ПДГС досягає 65–80%. Специфiчне впорядкува-
ння в цьому матерiалi також пiдтверджено спе-
ктроскопiчними й рентгенiвськими даними. Дiй-
сно, рентгенiвськi вiдбиття в ПДГС досить чiткi,
що нагадує кристалiчну фазу [34–36]. IЧ [34] i ра-
манiвськi [35, 37, 38] спектри ПДГС складаються
з вузьких смуг, подiбно до спектрiв кристалiв.

На рис. 4 та 6 показано iнтегральнi кривi ТСЛ
для плiвок ПДГС на металевiй i сапфiровiй пiд-
кладинках, вiдповiдно, отриманi пiд час вимiрю-
вання повiльно охолоджуваних зразкiв у дiапазонi
температур 5–150 K. Слiд пiдкреслити, що дода-
тковi особливостi, якi далi називаються структу-
рою, передбаченою в роботi [16], чiтко спостерiга-
ються на цих кривих ТСЛ. Структура складається
з невеликих пiкiв i провалiв на кривiй i не може бу-
ти вiднесена до шуму, оскiльки вона повторюється
пiд час повторного запису та на рiзних зразках.

На рис. 5 та 7 показано енергiї активацiї ви-
ходу носiїв заряду з пасток у плiвках ПДГС на
сапфiровiй пiдкладинцi, вимiрянi в iнтервалi тем-
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Рис. 4. Крива ТСЛ для плiвки ПДГС на металевiй пiд-
кладинцi

Рис. 5. Енергiї активацiї пасток, визначенi з фракцiйної
ТСЛ для плiвки ПДГС на металевiй пiдкладинцi. Числа на
горизонтальних лiнiях показують значення енергiй актива-
цiї в еВ

ператур 5–50 К. Числа на горизонтальних лiнi-
ях – це значення енергiї активацiї в еВ. Видно,
що енергiї активацiї виходу з пасток утворюють
шiсть горизонтальних полиць для плiвок ПДГС у
точках 0,0119 ± ± 0,0005; 0,0177 ± 0,0003; 0,0263 ±
0,0002: 0,0323 ± ± 0,0002; 0,0421 ± 0,0003 i 0,0461
± 0,0005 еВ. Порiвняння даних, отриманих з до-
слiдження спектрiв ТСЛ (рис. 7) i раманiвського
розсiювання (рис. 8, крива 1; див. також табл. 1),
показало, що енергiї активацiї виходу з пасток до-
бре корелюють з частотами Si–Si коливань полi-
мерного ланцюга в точках 111 см−1 (0,011 еВ),
148 см−1 (0,0183 еВ), 214 см−1 (0,0265 еВ), 262 см−1

(0,0325 еВ), 337 см−1 (0,0418 еВ) i 373 см−1

(0,0462 еВ) вiдповiдно.

Рис. 6. Крива ТСЛ для плiвки ПДГС на сапфiровiй пiд-
кладинцi

Рис. 7. Енергiї активацiї пасток, визначенi з фракцiйної
ТСЛ для плiвки ПДГС на сапфiровiй пiдкладинцi. Числа
на горизонтальних лiнiях показують значення енергiй акти-
вацiї в еВ

Спiвпадiння енергiй активацiї з раманiвськими
коливаннями й поява структури на кривих ТСЛ
спостерiгалися також для полiмеру ПДГС на ме-
талевих i кварцових пiдкладинках. Зведенi данi
представленi в табл. 1. Порiвняно з набором енер-
гiй активацiї для плiвки ПДГС на сапфiровiй пiд-
кладинцi, у випадку плiвки ПДГС на металевiй
пiдкладинцi немає значень 0,012 i 0,032 еВ, але є
значення 0,061 еВ. Iншi значення узгоджуються з
тими, що були отриманi для полiмерної плiвки на
сапфiровiй пiдкладинцi.

Для плiвки ПДГС на кварцовiй пiдкладинцi три
додатковi пiки на кривiй ТСЛ та енергiї актива-
цiї пасток утворюють три плато, якi також збiга-
ються з раманiвськими модами полiмеру (табл. 1).
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Рис. 8. Спектри комбiнацiйного розсiювання плiвок по-
лiмерiв ПДГС (1 ), ПДГепС (2 ), ПМФС (3 ), ПДФС (4 ) i
ПДПС (5 ). Положення коливань комбiнацiйного розсiюван-
ня (a–e) для ПДГС збiгаються з енергiєю активацiї (рис. 5),
а поглинання цих коливань породжує структуру на кривiй
ТСЛ (рис. 4)

Таблиця 1. Енергiї активацiї
дiркових пасток для плiвки ПДГС
на рiзних пiдкладинках i раманiвськi
моди коливань Si–Si у плiвках ПДГС [35]

𝐸exp, см−1 (еВ) Раманiвськi
моди,

см−1 (еВ)Сапфiр Метал Кварц

97 (0,012) 97 (0,012) 111 (0,011)
143 (0,0177) 137 (0,017) 148 (0,0183)
212 (0,0263) 213 (0,026) 210 (0,026) 214 (0,0265)
260 (0,0323) 262 (0,0325)
339 (0,0421) 344 (0,043) 339 (0,042) 337 (0,0418)
372 (0,0461) 387 (0,048) 373 (0,0462)

491 (0,061) 493 (0,0611)

Повторнi вимiрювання ТСЛ виявили зменшення
спостережуваної кiлькостi як дискретних значень
енергiй активацiї, так i структурних особливостей
на кривiй ТСЛ. Очевидно, це пов’язано зi змi-
ною морфологiї полiмеру пiд дiєю опромiнення. У
табл. 1 показано, що кiлькiсть енергiй активацiї
для полiмеру ПДГС залежить вiд типу пiдкладин-
ки й зменшується зi змiною пiдкладинки з сапфiру
на пiдкладинку з металу та кварцу.

Та ж тенденцiя спостерiгається для додаткової
структури на кривих ТСЛ для полiмеру ПДГС.
Iншими словами, спостережуванi енергiї актива-
цiї для зразкiв на рiзних пiдкладинках збiгаю-

ться з раманiвськими модами, але кiлькiсть спо-
стережуваних енергiй активацiї й додаткових пi-
кiв на кривих ТСЛ на рiзних пiдкладинках рi-
зна. Ми пояснюємо цi результати й вiдсутнiсть
спостереження деяких значень енергiї активацiї
для деяких зразкiв чутливiстю кривих ТСЛ полi-
меру до невпорядкованостi (гетерогенностi) стру-
ктури полiмеру. Гетерогеннiсть приводить до роз-
ширення коливальних смуг, що спричиняє ди-
фузiю особливостей на кривiй ТСЛ i зменшен-
ня кiлькостi спостережуваних дискретних рiвнiв
енергiї активацiї. Рiзниця в коефiцiєнтах тепло-
вого розширення мiж плiвкою та пiдкладинкою
може спричинити змiну структури й появу нео-
днорiдностей у зразку пiд час охолодження по-
лiмеру до температури рiдкого гелiю. Коефiцi-
єнт розширення кварцу вiдрiзняється на порядок
вiд коефiцiєнта розширення сапфiру й металу та
на два порядки вiд коефiцiєнта розширення полi-
меру. Ймовiрно, це може бути поясненням менш
багатої додаткової структури, спричиненої коли-
ваннями у випадку полiмеру на кварцовiй пiд-
кладинцi (табл. 1). Однак результати показали,
що енергiї активацiї збiгаються з квантами енер-
гiї молекулярних коливань. Цей збiг спостерiгає-
ться для всiх дослiджуваних пiдкладинок. Це пiд-
тверджує запропоновану в роботi [16] модель ви-
вiльнення носiїв заряду з пасток за допомогою
коливань.

Форму кривої ТСЛ було розраховано в однофо-
нонному наближеннi [18] в рамках моделi [16], згi-
дно з якою вивiльнення носiїв з пасток може бу-
ти активовано шляхом передачi енергiї вiд коли-
вань з рiзними енергiями (0,018; 0,026; 0,032; 0,042;
0,046 i 0,061 еВ) до носiїв (рис. 9). Крива ТСЛ пра-
вильно описує структуру, отриману в експеримен-
тi. Показано, що кiлькiсть спостережуваних енер-
гiй активацiї зменшується зi збiльшенням ширини
смуг оптичних коливань.

Цi результати дають змогу зробити висновок,
що хоча енергетичний спектр пасток є квазине-
перервним, вивiльнення дiрок у полiмерi є бiльш
iмовiрним у порiвняннi з тими, що локалiзованi
на пастках, глибина яких вiдповiдає енергiї коли-
вань Si-Si полiмерного ланцюга. Iнший захоплений
носiй може бути виведений з пасток шляхом по-
глинання багатьох коливань одночасно, i вони бе-
руть участь у формуваннi широкої кривої ТСЛ
для твердих тiл (рис. 4 i 6). Прояв оптичних ко-
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ливань чiткiше визначається в ТСЛ впорядкова-
них полiмерiв з низькою концентрацiєю дефектiв;
у цьому випадку смуги коливань вузькi.

3.2. Визначення кривої ТСЛ
для полiмерних плiвок кремнiйорганiчних
сполук з рiзним ступенем впорядкування
та енергiї активацiї пастки
носiїв заряду

У цьому роздiлi дослiджується залежнiсть проце-
сiв вивiльнення носiїв заряду в п’яти кремнiйорга-
нiчних полiмерах (ПДГС, ПДГепС, ПМФС, ПДФС
та ПДПС) вiд ступеня їх впорядкування та шири-
ни коливальних смуг. Дослiдження базується на
кривих ТСЛ, методi фракцiйної ТСЛ у дiапазонi
температур 5–200 K i спектроскопiї комбiнацiйного
розсiювання. Вивiльнення носiїв заряду з пасток
шляхом поглинання коливальних квантiв проявля-
ється як у появi дискретних рiвнiв енергiї актива-
цiї носiїв, якi збiгаються з енергiями коливальних
квантiв, так i в формуваннi структурованої кри-
вої ТСЛ. Показано, що величина цих ефектiв за-
лежить вiд ширини оптичних коливальних смуг i
ступеня впорядкування полiмеру. Детальний ана-
лiз усiх результатiв представлено в роботi [19]; тут
обговорюються лише окремi данi.

Структури кремнiйорганiчних полiмерiв зi спа-
данням впорядкування показано на рис. 3. Вiдо-
мо, що полiмер ПДГС є суттєво кристалiчним. Iн-
шi чотири полiмери мають нижчий ступiнь впо-
рядкування порiвняно з ПДГС. У порiвняннi з
полiмером ПДГС, ПДПС є аморфним полiмером.
Спектроскопiчнi данi вказують на те, що плiвка
ПДПС розташована в регулярнiй спiральнiй кон-
формацiї 7/3 за кiмнатної температури [39]. Порiв-
няно з аморфною плiвкою ПДПС, плiвка ПМФС
має кристалiчнiсть 10% згiдно з даними рентгенiв-
ського розсiювання й оптичної поляризацiйної мi-
кроскопiї [40]. Дослiдження флуоресценцiї з роздi-
ленням у часi за рiзних температур чiтко показа-
ли iснування впорядкованої конформацiї в плiвцi
ПМФС [41].

На рис. 8 показано вимiрянi спектри комбiна-
цiйного розсiяння кремнiйорганiчних полiмерiв з
рiзним впорядкуванням. Раманiвськi дослiдження
показують, що полiмерна структура плiвок ПМ-
ФС i ПДПС суттєво вiдрiзняється вiд структури
плiвок ПДГС, i їх змiна вiдповiдає лiтературним

Рис. 9. Крива ТСЛ для плiвки ПДГС, розрахована в робо-
тi [18] для значень параметрiв: 𝐸𝑑 = −0,1 еВ, 𝑠 = 0,045 еВ
i для коливань з енергiями 0,018; 0,026; 0,032; 0,042; 0,046

та 0,061 еВ. На вставцi представлено частину кривої ТСЛ
поблизу структури з квантом енергiї 0,042 еВ для рiзних
значень ширини смуги коливань: для пiвширини 0,001 еВ
(пунктирна крива) i ширини 0,003 еВ (суцiльна крива)

даним щодо їх невпорядкованостi. По-перше, сму-
ги в раманiвських спектрах плiвок ПМФС i ПДПС
вдвiчi ширшi порiвняно зi смугами у спектрi плi-
вок ПДГС. Особливо очевидною є вiдсутнiсть ду-
же iнтенсивної смуги 689 см−1, яку ранiше вiдно-
сили до кремнiй-вуглецевих коливань у планарнiй
зигзагоподiбнiй конформацiї ПДГС. Також спосте-
рiгаються значнi вiдмiнностi в областi коливань
кремнiй-кремнiй (90–500 см−1), що вказує на те,
що просторовi конфiгурацiї ПМФС i ПДПС бiль-
ше не є планарними. Як видно з подальших ри-
сункiв, цi полiмери мають меншу кiлькiсть дис-
кретних значень енергiй активацiї та менш багату
структуру кривих ТСЛ, нiж ПДГС.

З аналiзу спектрiв комбiнацiйного розсiювання
можна очiкувати, що найбiльш вираженi ефекти
взаємодiї молекулярних коливань iз захопленими
зарядами спостерiгатимуться в ПДГС.

Розглянемо, як невпорядкованiсть полiмерiв i
розширення їх смуг комбiнацiйного розсiювання
впливатимуть на прояв дискретних енергiй акти-
вацiї. На рис. 10 та 11 показано кривi ТСЛ по-
лiмерiв ПМФС i ПДПС, якi мають нижчий сту-
пiнь впорядкування порiвняно з “кристалiчним”
полiмером ПДГС (рис. 6), а також меншу енер-
гiю активацiї вивiльнення носiїв заряду з пасток,
нiж у ПДГС (рис. 7) та iнших полiмерах. Данi про
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Рис. 10. Крива ТСЛ та енергiї активацiї плiвки ПМФС на
металевiй пiдкладинцi

Рис. 11. Крива ТСЛ та енергiї активацiї плiвки ПДПС на
металевiй пiдкладинцi

Таблиця 2. Енергiї активацiї зарядових
пасток для кремнiйорганiчних полiмерiв
та раманiвськi моди оптичних
коливань у цих полiмерах

ПДГС ПМФС ПДПС

𝐸exp, Раманiвсь- 𝐸exp, Раманiвсь- 𝐸exp, Раманiвсь-
см−1 кi моди, см−1 кi моди, см−1 кi моди,
(еВ) см−1 (еВ) (еВ) см−1 (еВ) (еВ) см−1 (еВ)

137 148 97 103 403 414
(0,017) (0,0183) (0,117) (0,0127) (0,05) (0,0513)

211 214 324 321
(0,026) (0,0265) (0,039) (0,0398)

344 337 619 615
(0,043) (0,0418) (0,076) (0,076)

370 373 898 910
(0,048) (0,0462) (0,11) (0,12)

491 493
(0,061) (0,061)

наявнiсть дискретних рiвнiв у цих полiмерах i по-
рiвняння їх енергiй з квантами оптичних коливань
представлено в табл. 2.

На кривiй ТСЛ полiмеру ПМФС спостерiгається
певна структура. Суттєвою для прояву такої стру-
ктури є iнтенсивнiсть ТСЛ полiмеру. Зауважимо,
що iнтенсивностi ТСЛ полiмерiв ПМФС i ПДГС
майже однаковi. Однак структура на кривiй ТСЛ
для ПМФС бiднiша, нiж така ж структура у ви-
падку ПДГС. Це можна пояснити бiльшою опти-
чною шириною раманiвських коливань у ПМФС,
нiж у ПДГС.

З табл. 2 видно, що енергiї активацiї для всiх по-
лiмерiв збiгаються з енергiями квантiв молекуляр-
них коливань. Також спостерiгається поява стру-
ктури на кривiй ТСЛ. Однак, з табл. 2 випливає,
що кiлькiсть спостережуваних енергiй активацiї
та особливостей у додатковiй структурi на кри-
вих ТСЛ (рис. 10 та 11) менша, нiж для полiмеру
ПДГС (рис. 7). Це пов’язано з тим, що кiлькiсть
спостережуваних енергiй активацiї зменшується зi
збiльшенням ширини смуг оптичних коливань i зi
зменшенням упорядкованостi полiмерiв.

Таким чином, прояв оптичних коливань у проце-
сах вивiльнення носiїв заряду з пасток бiльш ви-
ражений у впорядкованих кремнiйорганiчних по-
лiмерах ТСЛ з низькою концентрацiєю дефектiв,
у яких смуги коливань вузькi, а iнтенсивнiсть ТСЛ
значна. Гетерогеннiсть приводить до розширення
смуг коливань i спричиняє зменшення кiлькостi
спостережуваних дискретних рiвнiв енергiї акти-
вацiї пасток кремнiйорганiчних полiмерiв. Такi ж
процеси спостерiгаються у дослiдженнi ТСЛ полi-
германiєвих полiмерiв [42].

3.3. Експериментальне
дослiдження низькотемпературної
ТСЛ нанокомпозиту ПДГС/MCM-41

У цьому роздiлi розглянемо результати експери-
ментального й теоретичного дослiдження ТСЛ на-
нокомпозиту ПДГС/MCM-41, отриманого шляхом
введення полiмеру ПДГС у нанопори MCM-41 дi-
аметром 2,8 нм, у дiапазонi температур 5–120 K
[31]. Спостерiгалася значна роль молекулярних ко-
ливань у формуваннi кривих ТСЛ.

На рис. 12 показано кривi ТСЛ полiмерної плiв-
ки ПДГС i нанокомпозиту ПДГС/MCM-41. Слiд
зазначити, що iнтенсивнiсть кривої для наноком-
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позиту значно нижча, нiж у полiмерної плiвки.
Крива ТСЛ нанокомпозиту ПДГС/МСМ-41 скла-
дається з двох смуг: дуже вузької, iнтенсивної сму-
ги з максимумом при 16 K з напiвшириною 8 K i
слабшої, ширшої смуги з максимумом при 31 K.
Показано, що крива ТСЛ для нанокомпозиту змi-
щена в бiк нижчих температур на 34 K порiв-
няно з кривою для полiмерної плiвки, водночас
її напiвширина зменшується в 6 разiв, а форма
змiнюється.

Оскiльки в порах MCM-41 присутнiй лише один
полiмерний ланцюг, кiлькiсть пасток у цьому ви-
падку значно менша, нiж для полiмеру. Це по-
в’язано зi змiщенням максимуму кривої ТСЛ для
нанокомпозиту ПДГС/MCM-41 у бiк низьких тем-
ператур на 32 K та звуженням його пiвширини
вiдносно пiвширини кривої ТСЛ плiвки в 6 разiв.
Орiєнтацiя полiмерного ланцюга в порi MCM-41
також приводить до зменшення концентрацiї де-
фектiв у полiмерному ланцюзi, що також впливає
на звуження пiвширини кривої ТСЛ для наноком-
позиту ПДГС/MCM-41.

На рис. 13 показано температурну залежнiсть
енергiї активацiї пасток нанокомпозиту ПДГС/
МСМ-41. Видно, що енергiя активацiї пасток утво-
рює лише два плато при 0,032 i 0,046 еВ. Пiд-
креслимо, що цi енергiї активацiї вiдповiдають
бiльш iнтенсивним коливальним модам полiме-
ру: 262 см−1 i повнiстю симетричному коливан-
ню 373 см−1 вiдповiдно. Зауважимо, що водночас,
енергiя активацiї пастки плiвки ПДГС утворює
шiсть плато (рис. 7).

Таким чином, показано, що положення енергiй
активацiї є дискретними й збiгаються з енергiя-
ми коливань Si–Si у полiмерi. Крива ТСЛ розра-
хована за формулою (3) з урахуванням спiввiд-
ношень (9)–(11). Параметри обранi таким чином,
щоб розрахована крива 𝐼(𝑇 ) описувала експери-
ментальну криву 2 на рис. 12. У розрахунках бра-
лися до уваги два молекулярнi коливання, що спо-
стерiгаються на рис. 13, з квантовими енергiями
𝐸1 = 0,046 еВ (373 см−1, для 𝛼 = 1) i 𝐸2 = 0,032 еВ
(262 см−1, для 𝛼 = 2).

(Експериментально спостережуване зменшення
кiлькостi коливань з шести до двох для молекул у
порi, можливо, пов’язане з гальмуванням попере-
чних рухiв молекул стiнками пори.)

Модель i результати розрахункiв, представлено
на рис. 14, правильно описують експеримент, наве-

Рис. 12. Кривi ТСЛ для плiвки ПДГС (1 ) та наноком-
позиту ПДГС/MCM-41 (2 ). Кривi ТСЛ нормалiзованi за
iнтенсивнiстю

Рис. 13. Енергiї активацiї пасток для нанокомпозиту
ПДГС/МСМ-41. Числа на горизонтальних лiнiях показу-
ють значення енергiй активацiї в еВ

Рис. 14. Температурнi залежностi iнтенсивностi ТСЛ по-
лiмерної плiвки (1 ) та молекул полiмеру в порi (2 ). Роз-
рахунки проводилися для однакової кiлькостi носiїв, ство-
рених свiтлом у плiвцi та в порах. Параметри кривих: для
полiмеру в порi: 𝑠 = 0,02 еВ; 𝐸𝑑 = 0,06 еВ; 𝑠𝑙 = 0,001 еВ;
𝑊1 = 1011 c−1; 𝑊2 = 5·109 c−1; 𝑃 = 2·1010 c−1; для плiвки:
𝑠 = 0,05 еВ; 𝐸𝑑 = 0,11 еВ; 𝑠𝑙 = 0,0005 еВ; 𝑊1 = 1011 c−1;
𝑊2 = 5 · 109 c−1; 𝑃 = 1011 с−1

дений на рис. 12. Рiзнi спiввiдношення максимумiв
iнтенсивностi ТСЛ у плiвцi й порах на рис. 12 та 14
зумовленi тим, що на рис. 12 максимуми нормалi-
зованi за iнтенсивнiстю одного з них.
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Звичайно, експериментальнi вимiрювання для
плiвки й нанокомпозитiв проводилися на рiзних
зразках. Розрахунки, проведенi для однакової
кiлькостi молекул в обох випадках, дають можли-
вiсть порiвняти iнтенсивнiсть смуг i показують
зменшення iнтенсивностi широкої смуги, що узго-
джується з експериментом.

Кривi ТСЛ для полiмеру в порi та для полiмер-
ної плiвки суттєво вiдрiзняються. Як i слiд було
очiкувати, зсув i ширина енергетичного спектра
для полiмеру в порi вужчi, нiж у плiвцi. Зсув у
порi дорiвнює 𝑠 = 0,02 еВ, тодi як для плiвки
𝑠 = 0,05 еВ [16–19]. Ймовiрностi багатофононних
процесiв також сильно вiдрiзняються в плiвцi та в
порi. Роль багатофононних процесiв у порi змен-
шується, оскiльки кiлькiсть коливань у порi мен-
ша через зменшення кiлькостi сусiдiв. Вузький пiк
на кривiй ТСЛ на рис. 14 у точцi 𝑇 ∼ 20 K зу-
мовлений молекулярними коливаннями з енергiєю
𝐸1 = 0,046 еВ. Коливання з енергiєю 𝐸1 = 0,032 еВ
експериментально не спостерiгається. Це означає,
що ймовiрнiсть переходу заряду з пастки з погли-
нанням одного кванта цього коливання менша за
критичне значення. Це та всi iншi коливання утво-
рюють у порi смугу з меншим максимумом iнтен-
сивностi на рис. 14 у точцi 𝑇 ∼ 35 K i широку
смугу в об’ємному зразку (кривi 1 на рис. 12 i 14).

Таким чином, з експериментальних даних
(рис. 12) i розрахункiв (рис. 14) випливає, що для
молекули полiмеру в порi роль окремих молеку-
лярних коливань зростає в процесах ТСЛ. Колива-
ння проявляється у виглядi рiзкого пiка на кривiй
ТСЛ. Водночас, у масивних зразках процеси з по-
глинанням окремих коливань, що спостерiгаються
в роботах [16–19] (рис. 4, 6, 10, 11) i на кривiй 1
на рис. 14, проявляються у виглядi невеликих осо-
бливостей на кривiй ТСЛ.

4. Висновок

У цiй статтi проаналiзовано особливостi ТСЛ,
спричиненi участю окремих молекулярних коли-
вань полiмерiв у процесах вiдриву локалiзованого
заряду вiд пастки. Врахування цих процесiв ва-
жливе з таких причин:

1. Традицiйнi методи визначення енергiї актива-
цiї пасток у полiмерах, такi як метод фракцiйної
ТСЛ, можуть приводити до неправильних резуль-
татiв. Попри квазинеперервний характер енерге-

тичного спектра пасток у полiмерах, молекуляр-
нi коливання приводять до появи дискретних рiв-
нiв активацiї з глибиною, що дорiвнює коливальнiй
квантовiй енергiї. Цi особливостi слiд враховувати
пiд час аналiзу та у висновках з експериментiв що-
до спектра зарядових пасток.

2. Величина й характер структурних особливо-
стей на кривiй ТСЛ, спричинених молекулярними
коливаннями, надають iнформацiю про дослiджу-
ванi системи й значення параметрiв електронно-
коливальних взаємодiй для окремих коливань.

3. Подiбнi прояви молекулярних коливань мо-
жуть спостерiгатися в iнших процесах, напри-
клад, у температурнiй залежностi електропровiд-
ностi полiмерiв.
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FEATURES OF MOLECULAR
VIBRATIONAL EFFECTS ON POLYMER
THERMOLUMINESCENCE

The paper presents the results of observation and investiga-

tion of the manifestations of individual molecular vibrations in

polymer thermoluminescence processes. The features of these

manifestations are as follows: 1) despite the quasi-continuous

spectrum of trap energies for charge carriers in polymers, the

activation energies, determined by fractional thermolumines-

cence method, exhibit discrete values; 2) these activation en-

ergy values coincide with the quanta of molecular vibrations in

the system; 3) the temperature dependence of the thermolu-

minescence intensity reveals specific features caused by molec-

ular vibrations. This temperature dependence, and the activa-

tion energies were experimentally investigated for polymers de-

posited on different substrates, polymers with varying degrees

of crystallinity, and nanoscale polymer systems embedded in

porous silica. The experimental results are consistent with the

proposed model of the participation of molecular vibrations in

the processes of charge release from traps during thermolumi-

nescence.

Ke yw o r d s: thermoluminescence, polymer films, nanocompo-
sites, molecular vibrations, activation energies.
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