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НЕСТАЦIОНАРНОГО ПОГЛИНАННЯ СВIТЛА
ПЛIВКАМИ ФТАЛОЦIАНIНУ СВИНЦЮ (PbPc)
I ХЛОРАЛЮМIНIЙХЛОРФТАЛОЦIАНIНУ (ClAlClPc),
IНДУКОВАНОГО ФЕМТОСЕКУНДНИМИ
ЛАЗЕРНИМИ IМПУЛЬСАМИ

УДК 535.33:535.34:
530.145; 547.979

Дослiджено спектри нестацiонарного поглинання ∆D плiвок PbPc i ClAlClPc, iндуко-
ваних фемтосекундними лазерними iмпульсами. Плiвки товщиною 210 нм (PbPc) i
270 нм (ClAlClPc) нанесено на кварцовi пiдкладки термiчним напиленням у вакуумi
6,5 мПа. У дiапазонi 2,04–2,37 еВ спостережено “гарячi” смуги, зумовленi електронни-
ми переходами iз ненульових вiбронних зон стану S1 на нульову вiбронну зону стану
Sm. Залежностi нормованих кiнетик ∆Dn(t) для обох плiвок є неекспоненцiальними.
Експериментальнi кривi ∆Dn(t) для плiвок PbPc i ClAlClPc апроксимовано сумою двох
i трьох експонент iз рiзними часами релаксацiї вiдповiдно.
К люч о в i с л о в а: функцiя Кольрауша (“розтягнута” експонента), методика “збуджен-
ня–зондування”, поглинання свiтла, плiвки PbPc та ClAlClPc, фемтосекунднi лазернi
iмпульси, “гарячi” смуги, часова кiнетика.

1. Вступ

Характеристики сонячних елементiв на осно-
вi двошарових гетероструктур (ГС) фталоцiа-
нiн/фулерен (С60) наведено в [1]. Для ГС PbPc
(20 нм)/С60 (60 нм) Voc = 0,46 В i η = 1,95%
[2]. Якщо мiж ZnPc (p-шар) i С60 (n-шар) вве-
сти промiжний i шар (сумiш PbPc i С60), то ефе-
ктивнiсть перетворення таких p–i–n ГС, чутли-
вих у спектральнiй областi 800–1050 нм, становить
2,3% [3]. Оптоелектричнi властивостi тонких плi-
вок ClAlClPc дослiджено у роботах [4, 5]. В ГС
СlAlClPc/C60 з рiзними товщинами компонент Voc

i η змiнюються в межах 0,64–0,84 В i 1,00–2,1% вiд-
повiдно [6–8].

Наведенi вище лiтературнi данi свiдчать про
перспективнiсть використання PbPc i ClAlClPc, як
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чутливих елементiв сонячних елементiв. В оптимi-
зацiї характеристик цих пристроїв важливу роль
вiдiграє вивчення питань швидкодiї оптичного вiд-
клику фталоцiанiнiв. Однi iз перших дослiджень в
цiй областi для плiвок MgPc i розчинiв ClAlPc у
дихлорметанi було проведено авторами [9, 10], якi
використали двопроменеву методику “збудження–
зондування”. Функцiя “збуджуючого” променя по-
лягала в переведеннi електронної пiдсистеми до-
слiджуваних об’єктiв у збуджений стан, а “зонду-
ючого”, затриманого по вiдношенню до “збуджую-
чого” променя на рiзнi часовi вiдрiзки τd – в зчиту-
ваннi мезостанiв електронної пiдсистеми до її пов-
ної релаксацiї.

Метою нашої роботи є встановлення природи
смуг нестацiонарного поглинання плiвок PbPc i
ClAlClPc, iндукованого фемтосекундним лазером
у дiапазонi зондування 2,04–2,37 еВ. Крiм то-
го, часовi залежностi нестацiонарного поглинан-
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ня цих плiвок апроксимованi експоненцiальними
залежностями з рiзними часами релаксацiї τrn,
що дозволяє бiльш детально аналiзувати еволюцiю
збуджених станiв у цих плiвках. На даний час при-
роду i еволюцiю смуг нестацiонарного поглинання
у плiвках PbPc i ClAlClPc не дослiджено.

2. Методика експерименту

Тонкi плiвки PbPc i ClAlClPc товщинами 210 нм i
270 нм було нанесено на кварцовi пiдкладки тер-
мiчним напиленням у вакуумi 6,5 мПа при кiмнат-
нiй температурi. Товщини цих плiвок вимiряно
кварцовим резонатором.

Спектри нестацiонарного поглинання ∆D плi-
вок PbPc i ClAlClPc дослiджено з використан-
ням двопроменевої методики “збудження – зонду-
вання” [11]. Принцип вимiрювань полягав у тако-
му. Перший лазерний iмпульс (енергiя iмпульсу
7,5 мкДж; тривалiсть iмпульсу 135–150 фс; поту-
жнiсть iмпульсу 5·107 Вт; iнтенсивнiсть iмпульсу
1,5·108 Вт/см2) використано для збудження еле-
ктронної пiдсистеми молекул PbPc i ClAlClPc. За
допомогою iмпульсу зондування, затриманого в
часi вiдносно iмпульсу збудження на величину τd,
дослiджено залежностi ∆D(E, τd), де E – енергiя
фотонiв “бiлого суперконтинууму” iмпульсу зон-
дування. Зондуючий пучок фокусовано на кюве-
тi iз “важкою” водою, що дозволяло отримува-
ти “бiлий суперконтинуум” випромiнювань. Ма-
ксимальну iнтенсивнiсть суперконтинууму спосте-
режено при 1,55 еВ. Енергiя фотонiв збудження
Eex = 3,02 еВ.

Вимiряно функцiю взаємної кореляцiї зондую-
чого iмпульсу на довжинi хвилi 667 нм (енер-
гiя фотонiв 1,859 еВ) тривалiстю 0,300 пс та збу-
джуючого iмпульсу 800 нм (1,55 еВ) тривалiстю
0,150 пс. Встановлено, що ця функцiя вiдмiнна вiд
нуля на промiжку τd = (−0,50 ...+0,50) пс. Межо-
вi значення цього промiжку вiдповiдають початку
(–0,50 пс) i закiнченню (+0,50 пс) перекривання
iмпульсiв зондування i збудження в часовому ви-
мiрi. За модулем вони близькi до суми тривалостей
цих iмпульсiв (0,450 пс).

Величини часових затримок змiнювались дис-
кретно з кроком 0,1 пс для ClAlClPc i 0,2 пс для
PbPc. В обох випадках, починаючи з тридцятого
кроку, його величина зростала за геометричною
прогресiєю зi знаменником ∼1,2.

Рис. 1. Нормованi спектри поглинання плiвок PbPc (кри-
ва 1) i фото-ерс ГС IТО/PbPc/С60/Ag при освiтленнi
через IТО-електрод (крива 2 [16]). Вертикальними i на-
прямленими вниз вiдрiзками позначено положення СТ-
смуг [15]. Штриховi лiнiї вiдповiдають гауссовим складовим
та їх сумi

Лiнiйнi спектри поглинання плiвок PbPc i
ClAlClPc вимiряно на спектрофотометрi Perkin
Elmer Lambda 25UV/vis. Всi вимiрювання прове-
дено при кiмнатнiй температурi.

3. Експериментальнi данi

На рис. 1 наведено нормований лiнiйний спектр
поглинання плiвки PbPc товщиною 210 нм в обла-
стi 1,24–2,40 еВ (крива 1). Цей спектр складає-
ться iз широкої смуги Q, яку розкладено на га-
уссовi складовi з максимумами при 1,519; 1,693;
1,874; 2,063 i 2,251 еВ (штриховi лiнiї). В плiвках
PbPc максимум смуги флюоресценцiї спостереже-
но при 1,623 еВ [12]. За положенням вiн близь-
кий до смуги поглинання при 1,693 еВ (змiщен-
ня Стокса становить 0,070 еВ). Еквiдистантно роз-
ташованi смуги поглинання 1,693; 1,874; 2,063 i
2,251 еВ утворюють електронно-коливну (вiброн-
ну) прогресiю з частотою внутрiшньомолекуляр-
них коливань 1500 см−1, яка за величиною збi-
гається iз такою (1500–1530) см−1 для коливань
мiсткових атомiв азоту (мезоатомiв –N=) молекул
МРс [13].

Смугу 1,519 еВ не спостережено у спектрах роз-
чинiв PbPc. Її можна розглядати як одну iз ком-
понент давидiвського розщеплення [13, 14], або як
смугу стану з переносом заряду (СТ-стан). Iнтен-
сивностi i положення смуг поглинання СТ-станiв
залежать вiд молекулярної упаковки (α-, β- i x-
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Рис. 2. Нормованi спектри поглинання плiвок ClAlClPc
(крива 1) i фото-ерс ГС IТО/ClAlClPc/С60/Ni при освi-
тленнi через Ni-електрод (крива 2 [16]). Спектр фото-ерс
змiщено вверх вздовж осi ординат на 0,2. Всi iншi позначе-
ння такi самi, як на рис. 1

Рис. 3. Спектри ∆D плiвок PbPc товщиною 210 нм при ча-
сах затримки –0,43 пс (крива 1); –0,23 пс (крива 2); −0, 03 пс
(крива 3); 0,17 пс (крива 4) i 0,37 пс (крива 5)

форма) i типу ґратки (моноклiнна i триклiнна)
кристалiтiв МPc [14]. Для плiвок PbPc на рис. 1
положення цих смуг при 1,302; 1,501; 1,567; 1,728;
1,939 i 2,181 еВ [15] вiдмiчено вертикальними на-
прямленими вниз вiдрiзками. Наприклад, у ГС
IТО/PbPc/C60/Ag СТ-стани виникають на межi
подiлу PbPc/C60 i дають внесок у спектри фото-
ерс (рис. 1, крива 2) [16].

У плiвках ClAlClPc товщиною 270 нм смуга Q
змiщена в бiк бiльших енергiй фотонiв (гiпсохром-
не змiщення) порiвняно iз плiвками PbPc (рис. 2,
крива 1). Цю смугу розкладено на гауссовi скла-

Рис. 4. Спектри ∆D плiвок PbPc товщиною 210 нм при
часах затримки 0,37 пс (крива 1); 0,77 пс (крива 2); 1,57 пс
(крива 3); 3,57 пс (крива 4); 8,76 пс (крива 5); 57,78 пс (кри-
ва 6) i 1472,34 пс (крива 7)

довi з максимумами при 1,543; 1,711; 1,902; 2,084 i
2,275 еВ з частотою внутрiшньомолекулярних ко-
ливань 1516 см−1. Вiдносна iнтенсивнiсть довго-
хвильової гауссової складової при 1,543 еВ нижча
вiд такої для плiвок PbPc. У спектрах фото-ерс ГС
IТО/ClAlClPc/C60/Ni також проявляються смуги
СТ-станiв (рис. 2, крива 2) [16].

На рис. 3 наведено спектри ∆D плiвок PbPc,
iндукованих фемтосекундним лазером у дiапазо-
нi 2,04–2,37 еВ. При τd = −0, 43 пс спостереже-
но вицвiтання (∆D < 0) плiвок PbPc для енер-
гiй фотонiв 2,04–2,17 еВ i їх почорнiння (∆D > 0)
при 2,28–2,37 еВ. Спектральна область вицвiтан-
ня зменшується при наближеннi вiд’ємної величи-
ни τd до нульового значення (кривi 1–3) i зникає
при τd = 0, 17 пс (крива 4). При цьому спосте-
режено широку смугу ∆D в областi 2,12–2,37 еВ
(τd = −0, 23 пс, крива 2), яка трансформується
в асиметричну структурну смугу при 2,287 еВ iз
плечем на низькоенергетичному боцi спектра (кри-
ва 3, τd = −0, 03 пс). Контур i положення макси-
муму цiєї смуги постiйно змiнюються залежно вiд
величини τd. Для значень τd 0,17 i 0,37 пс її ма-
ксимум знаходиться при 2,205 (крива 4) i 2,139 еВ
(крива 5) вiдповiдно. Iнтегральна iнтенсивнiсть
цiєї смуги поступово зменшується i її максимум гi-
псохромно змiщується при зростаннi величини τd
на промiжку 0,37–1472 пс (рис. 4, кривi 1–7).

Подiбнi змiни спостережено у спектрах ∆D плi-
вок ClAlClPc (рис. 5). При змiнi величини τd на
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Рис. 5. Спектри ∆D плiвок ClAlClPc товщиною 270 нм
при часах затримки –0,38 пс (крива 1); –0,08 пс (крива 2);
0,02 пс (крива 3); 0,12 пс (крива 4); 0,22 пс (крива 5); 0,42 пс
(крива 6) i 0,52 пс (крива 7)

промiжку (–0,38–0,52) пс максимум структурної
смуги змiщується в бiк низьких енергiй фотонiв
(батохромне змiщення) i для значень τd 0,02 пс;
0,12 пс; 0,22 пс; 0,42 пс i 0,52 пс знаходиться при
2,337 еВ (крива 3); 2,289 еВ (крива 4); 2,238 еВ
(крива 5); 2,142 еВ (крива 6) i 2,103 еВ (крива 7)
вiдповiдно. Зменшення iнтегральної iнтенсивностi
смуги ∆D i гiпсохромне змiщення її максимуму
спостережено при зростаннi величини τd на про-
мiжку (0,42–882) пс (рис. 6, кривi 1–7).

Пiсля статистичної обробки наведених вище екс-
периментальних даних одержано залежностi нор-
мованих значень ∆Dn вiд τd для заданих значень
E. На рис. 7 наведено типову кiнетику ∆Dn(τd)
плiвок PbPc для енергiї зондуючих фотонiв E =
= 2,195 еВ у дiапазонi затримок (–2,0–1472) пс (а)
i (–2,0–10,0) пс (b). Нульова затримка вiдповiдає
ординатi ∆Dn = 0,5.

Часовi кiнетики спадання ∆Dn(t) апроксимова-
но сумою простих компонент з рiзними часами ре-
лаксацiї згiдно iз рiвнянням:

∆Dn = ∆Dn0 +
k∑

n=1

An exp(−t/τrn), (1)

де ∆Dn i ∆Dn0 – поточне i стале нормованi зна-
чення нестацiонарного поглинання плiвок PbPc i
ClAlClPc; An – передекспоненцiальнi множники,
що характеризують внесок у загальну кiнетику
процесу iз часом релаксацiї τrn; t – рiзниця мiж

Рис. 6. Спектри ∆D плiвок ClAlClPc товщиною 270 нм при
часах затримки 0,52 пс (крива 1); 0,82 пс (крива 2); 3,00 пс
(крива 3); 11,51 пс (крива 4); 69,11 пс (крива 5); 295,76 пс
(крива 6) i 882,28 пс (крива 7)

Рис. 7. Залежностi нестацiонарного поглинання плiвок
PbPc товщиною 210 нм вiд часу затримки τd для зонду-
ючих фотонiв з енергiєю E = 2,195 еВ у дiапазонах (–2,0–
1472) пс (а) i (–2,0–10,0) пс (b). Величина нестацiонарного
поглинання ∆D нормована на значення ∆D0 = 0,05905

поточним значенням τd i таким для ∆Dn = 1; k –
число експонент.

Експериментальна крива ∆Dn(t) для плiвок
PbPc краще узгоджується iз даними апроксима-
цiї двома експонентами (k = 2), а для плiвок
ClAlClPc – трьома експонентами (k = 3).

Значення коефiцiєнтiв ∆Dn0, An i часiв релакса-
цiї τrn для вибраних величин E iз областi зондува-
ння 2,04–2,37 еВ i часовому дiапазонi (0–1474) пс
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для плiвок PbPc i ClAlClPc одержано внаслiдок
усереднення кожних десяти точок кiнетики. Для
плiвок PbPc величина ∆Dn0, зменшується, а A1

збiльшується iз зменшенням E. При цьому кое-
фiцiєнт A2 спочатку зростає i стає максимальним
для E = 2,169 еВ, а потiм зменшується iз зменше-
нням E. Це означає, що внесок першої (найшвид-
шої) компоненти з τr1 зростає по мiрi зменшення
E. Одержано такi середнi значення часiв релакса-
цiї для енергiї зондуючих фотонiв E = 2,195 еВ:
τr1 = 4,43± 0,13 пс; τr2 = 111,0± 8,7 пс.

Для плiвок ClAlClPc в часовому дiапазонi (0–
882) пс коефiцiєнти Dn0 i A3 зменшуються, а A1

збiльшується за величиною iз зменшенням E. При
цьому коефiцiєнт A2 спочатку збiльшується до ма-
ксимальної величини при E = 2,213 еВ, а потiм
зменшується. Одержано такi середнi значення ча-
сiв релаксацiї для енергiї зондуючих фотонiв E =
= 2,208 еВ: τr1 = 1,12±0,08 пс; τr2 = 11,52±1,59 пс
i τr3 = 95,8± 10,5 пс.

Для обох плiвок величини τrn зменшуються iз
зменшенням E.

Спостережувану релаксацiю нестацiонарного
поглинання плiвок PbPc i ClAlClPc було також
описано функцiєю Кольрауша (“розтягнута” екс-
понента) [17]:

∆Dn = α exp(−(t/τr)
β), (2)

де t – рiзниця мiж поточним значенням τd i та-
ким для ∆Dн = 1; α i β – параметри; τr i ∆Dn –
ефективний час релаксацiї i поточне значення нор-
мованого нестацiонарного поглинання вiдповiдно.

Встановлено, що τr i β для обох плiвок однаковi
i дорiвнюють 14 пс та 0,39 вiдповiдно. Значення τr
близьке до такого для τr2 плiвок ClAlClPc.

4. Обговорення експериментальних даних

Молекула PbPc неплоска, бо iон Pb2+ радiусом
0,12 нм не помiщається всерединi фталоцiанiново-
го макрокiльця i змiщується вiдносно його площи-
ни [14]. У молекулi ClAlClPc перший атом Cl (аксi-
альний лiганд) утворює хiмiчний зв’язок iз цен-
тральним iоном Al3+ вздовж осi, перпендикуляр-
ної до площини макрокiльця. При цьому другий
атом Cl знаходиться у площинi макрокiльця вна-
слiдок його приєднання до атома С одного iз чоти-
рьох периферiйних бензольних кiлець [5]. Обидвi

молекули неплоскi. Геометрiї їх макрокiлець вiд-
рiзняються [1], що зумовлює незначне гiпсохромне
змiщення смуги поглинання Q плiвок ClAlClPc по-
рiвняно iз PbPc.

Спостережено переходи: S1 → Sm з енергiями
2,152 i 2,719 еВ та T1 → Tn − 2,194 еВ у спе-
ктрах нестацiонарного поглинання розчинiв ClAl-
Pc-C4 в дихлорметанi, де ОС4 – чотири оксибута-
новi лiнiйнi ланцюжки, що прикрiпленi по одно-
му до чотирьох периферiйних бензольних кiлець
молекули з метою збiльшення розчинностi цього
фталоцiанiну [10]. За будовою молекули ClAl-Pc-
OC4 i ClAlClPc вiдрiзняються лише периферiйни-
ми замiсниками (ОС4 i Cl вiдповiдно). Їх π-системи
однаковi. Тому наведенi вище S1 → Sm- i T1 → Tn-
переходи в молекулах ClAl-Pc-OC4 повиннi спо-
стерiгатись з такими ж енергiями i в молеку-
лах ClAlClPc. При переходi до плiвок ClAlClPc
цi збудження трансформуються у зона-зоннi пе-
реходи S1 → Sm i T1 → Tn. Їх енергiї можуть
зменшуватись порiвняно iз такими для розчинiв
внаслiдок мiжмолекулярної взаємодiї. Необхiдно
зауважити, що у плiвках органiчних матерiалiв
внаслiдок слабкої мiжмолекулярної взаємодiї зо-
ни електронних рiвнiв дуже вузькi. При цьому
спектри поглинання плiвок i розчинiв цих речо-
вин подiбнi. Вiдмiннiсть полягає в тому, що сму-
ги поглинання плiвок бiльш широкi i батохром-
но змiщенi порiвняно iз такими для розчинiв. В
подальшому пiд поняттям “зона” будемо розумi-
ти електронний рiвень, розширений на величи-
ну мiжмолекулярної взаємодiї в плiвках PbPc i
ClAlClPc.

Оцiнено положення нульових вiбронних зон син-
глетних станiв S1 i S2 за спектрами поглинання
плiвок PbPc i ClAlClPc. Вони знаходяться вище
на 1,693 i 3,542 еВ в PbPc та 1,711 i 3,583 еВ
в ClAlClPc вiдносно нульової вiбронної зони ста-
ну S0. При цьому рiзниця енергiй цих зон ста-
нiв S2 i S1 дорiвнює 1,84 еВ (PbPc) i 1,872 еВ
(ClAlClPc). Молекулярний перехiд S1 → Sm з
енергiєю 2,152 еВ в ClAlClPc можна класифiку-
вати як S1 → S2. В плiвках ClAlClPc порiвняно iз
його розчинами енергiя переходу S1 → S2 мiж вiд-
повiдними нульовими вiбронними зонами зменшу-
ється на 0,280 еВ. Якщо припустити, що такi змен-
шення енергiй характернi для iнших переходiв, то
енергiї зона-зонних переходiв S1 → Sm (m ≥ 3)
i T1 → Tn в плiвках ClAlClPc становлять 2,439 i
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1,914 еВ i є близькими за величиною до таких для
плiвок PbPc.

У цих плiвках пiд дiєю лазерного випромiнюва-
ння (Eex = 3,02 еВ) електрони переходять iз вi-
бронних зон стану S0 на вiброннi зони стану S1

i на вiброннi зони стану T1 внаслiдок S1 → T1-
конверсiї. Крiм того, стають можливими електрон-
нi переходи iз нижнього заповненого стану S−1 на
частково заповнений стан S0, як у плiвках С60 [18].
Електрони повертаються на вiброннi зони стану
S0 внаслiдок процесiв люмiнесценцiї i безвипромi-
нювальних переходiв iз стану S1. При цьому, ста-
ють можливими електроннi переходи S1 → Sm i
T1 → Tn. Цi переходи умовно роздiлено на вiброн-
нi i “гарячi”. Вiброннi переходи вiдбуваються iз ну-
льової вiбронної зони, а “гарячi” – iз ненульових
вiбронних зон.

У спектрах ∆D плiвок PbPc (область зонду-
вання 2,04–2,37 еВ) можуть проявлятись вiброн-
нi смуги 2,063 i 2,251 еВ та СТ-смуга 2,181 еВ
(рис. 1), а в плiвках ClAlClPc – вiброннi смуги
2,084 i 2,275 еВ (рис. 2). При цьому, смуга 2,439 еВ
переходу S1 → Sm може проявлятись в спектрах
∆S обох плiвок.

В спектрах ∆D плiвок PbPc (рис. 3) спосте-
режено смуги 2,139 еВ (крива 5), 2,205 еВ (кри-
ва 4) i 2,287 еВ (крива 3). Вiдстань мiж макси-
мумами смуг 2,139 i 2,287 еВ становить 0,148 еВ
(1194 см−1) i є близькою за величиною до ча-
стот (1158–1167) см−1 площинних деформацiйних
коливань С–Н-зв’язкiв бензольних кiлець молеку-
ли МPc [13]. Цi коливання не проявляються у
лiнiйних спектрах плiвок PbPc (рис. 1). Розра-
хунок показав, що смуги 2,139 i 2,287 еВ нале-
жать до “гарячих” i зумовленi переходами iз дру-
гої i першої ненульових вiбронних зон S1-стану,
утворених внутрiшньомолекулярними коливання-
ми з частотою 1194 см−1, на нульову вiбронну
зону Sm-стану. Для ненульових вiбронних зон,
утворених внутрiшньомолекулярними коливання-
ми 1500 см−1, максимуми “гарячих” смуг повин-
нi спостерiгатись при 2,064 i 2,250 еВ. Вони збi-
гаються iз смугами вiбронної прогресiї лiнiйного
спектра поглинання плiвок PbPc (рис. 1) i в спе-
ктрах ∆D чiтко не проявляються. Внесок у сму-
гу 2,205 еВ можуть давати СТ-смуга 2,181 еВ лi-
нiйних спектрiв поглинання плiвок PbPc (рис. 1)
i смуга 2,210 еВ триплетного переходу (T1 →
→ Tn) iз нульової вiбронної зони на другу вi-

бронну зону з частотою 1194 см−1. Рiзке збiль-
шення величини ∆D на високоенергетичному бо-
цi спектра (рис. 3, крива 2) зумовлене переходом
мiж нульовими вiбронними зонами S1- i Sm-станiв
(S1 → Sm-перехiд).

У спектрах ∆D плiвок ClAlClPc (рис. 5) спо-
стережено смуги при 2,103 еВ (крива 7), 2,142 еВ
(крива 6), 2,238 еВ (крива 5), 2,289 еВ (крива
4) i 2,337 еВ (крива 3). Природа смуг 2,142 i
2,289 еВ така сама, як смуг 2,139 i 2,287 еВ плi-
вок PbPc. Вiдстань мiж максимумами смуг 2,337
i 2,238 еВ становить 0,099 еВ (799 см−1) i за ве-
личиною близька до частот (720–770) см−1 непло-
щинних деформацiйних коливань С–Н-зв’язкiв мо-
лекул МРс [13]. Розрахунок показав, що цi сму-
ги є “гарячими” i викликанi переходами iз не-
нульових вiбронних зон S1-стану, утворених ко-
ливаннями 799 см−1, на нульову вiбронну зону
Sm-стану. Смугу 2,103 еВ можна вiднести до вi-
бронної, бо за положенням вона близька до вi-
бронної смуги 2,084 еВ лiнiйного спектра погли-
нання плiвок ClAlClPc (рис. 2). Вона зумовле-
на електронним переходом iз нульової вiбронної
зони стану S0 на третю ненульову вiбронну зо-
ну, утворену коливаннями з частотою 1516 см−1.
Крiм того, внесок у смугу 2,103 еВ може давати
ще смуга 2,102 еВ триплетного переходу (T1 →
→ Tn) iз нульової вiбронної зони на першу вi-
бронну зону з частотою 1516 см−1. Рiзке збiль-
шення величини ∆D на високоенергетичному бо-
цi спектра (рис. 5, крива 2) зумовлене переходом
мiж нульовими вiбронними зонами S1- i Sm-станiв
(S1 → Sm-перехiд).

Отже, спектр поглинання ∆D плiвок PbPc i
ClAlClPc у дiапазонi (2,04–2,37) еВ можуть фор-
мувати смуги S1 → Sm- i T1 → Tn-переходiв та
СТ-станiв. Їх роздiлення є дуже складною зада-
чею i потребує комплексних дослiджень, що буде
предметом подальших дослiджень.

У плiвках PbPc початок фотовiдгуку ∆D спо-
стережено при τd = −0,43 пс (рис. 3, крива 1),
а в ClAlClPc – при –0,38 пс (рис. 5, крива 1).
Iнтегральна iнтенсивнiсть спектра ∆D найбiльша
при 0,37 пс в PbPc (рис. 3, крива 5) i 0,42 пс в
ClAlClPc (рис. 5, крива 6). Середнi значення по-
чатку i максимального фотовiдгуку в обох плiв-
ках становлять –0,40 i 0,40 пс. Цi значення τd
знаходяться в межах наведеного вище промiж-
ку перекривання зондуючого i збуджуючого iм-
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пульсiв. При τd > 0,4 пс змiни в спектрах ∆D
визначаються переважно процесом релаксацiї до
рiвноважного стану електронних пiдсистем моле-
кул плiвок PbPc i ClAlClPc. Згiдно iз викладе-
ним вище спектри ∆D плiвок формуються сму-
гами електронних переходiв iз вiбронних зон ста-
нiв S0 i S1. При зростаннi величини τd в дiапазо-
нi (–0,40–0,40) пс збiльшення iнтегральної iнтен-
сивностi спектра ∆D зумовлене зростанням кiль-
костi електронiв у цих зонах (рис. 3 i 5). Для
τd > 0,4 пс швидкiсть спадання iнтенсивностi низь-
коенергетичних смуг є вищою порiвняно iз та-
кою для високоенергетичних смуг (рис. 4 i 6).
Для обох плiвок такi змiни свiдчать про бiль-
шу швидкiсть зменшення нестацiонарної заселе-
ностi електронами вищих ненульових вiбронних
зон порiвняно iз такою для нижчих вiбронних зон
станiв S1.

Залежностi ∆Dn(t) для обох плiвок добре апро-
ксимуються функцiєю Кольрауша (формула (2))
з ефективним часом релаксацiї τr = 14 пс,
що близький до величини τr2 = 11, 52 пс плi-
вок ClAlClPc. Це свiдчить про неекспоненцiаль-
ний характер нестацiонарного фотовiдгуку. Апро-
ксимацiя сумою експонент (формула (1)) дозво-
ляє бiльш детально аналiзувати кiнетику ∆Dn(t).
Цi данi пiдтверджують зроблений вище висно-
вок про бiльшу швидкiсть зменшення неста-
цiонарної заселеностi електронами вищих нену-
льових вiбронних зон порiвняно iз такою для
нижчих вiбронних зон станiв S1. З метою по-
рiвняння кiнетики ∆Dn(t) плiвок ClAlClPc бу-
ло апроксимовано двома експонентами iз часа-
ми релаксацiї τp1 = 1,75 ± 0,13 пс i τp2 =
= 44,8 ± 3,1 пс. Цi значення суттєво вiдрiзня-
ються вiд таких для плiвок PbPc. Пояснення
причин розбiжностей даних апроксимацiї кiнетик
∆Dn(t) плiвок PbPc i ClAlClPc виходить за рам-
ки нашої роботи i буде предметом подальших
дослiджень.

5. Висновки

У спектрах нестацiонарного поглинання ∆D плi-
вок PbPc i ClAlClPc спостережено смуги S1 → Sm-
i T1 → Tn-переходiв та СТ-станiв i “гарячi” смуги,
зумовленi електронними переходами iз ненульових
вiбронних зон стану S1 на нульову вiбронну зону
стану Sm.

Експериментальна крива ∆Dn(t) для плiвок
PbPc краще узгоджується iз даними апроксима-
цiї сумою двох експонент, а для плiвок ClAlClPc –
трьох експонент iз рiзними часами релаксацiї.

Роботу виконано в рамках тем НАН Украї-
ни №14 В/162 i №14 ВЦ/157 з використанням
методичних можливостей центру колективно-
го користування приладiв “Лазерний фемтосе-
кундний комплекс” при Iнститутi фiзики НАН
України.
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ПРИРОДА И КИНЕТИКА
НЕСТАЦИОНАРНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ СВЕТА
ПЛЕНКАМИ ФТАЛОЦИАНИНА СВИНЦА (PbPc) И
ХЛОРАЛЮМИНИЙХЛОРФТАЛОЦИАНИНА(ClAlClPc),
ИНДУЦИРОВАННОГО ФЕМТОСЕКУНДНЫМИ
ЛАЗЕРНЫМИ ИМПУЛЬСАМИ

Р е з ю м е

Исследованы спектры нестационарного поглощения ∆D

пленок PbPc и ClAlClPc, индуцированных фемтосекун-
дными лазерными импульсами. Пленки толщиной 210 нм
(PbPc) и 270 нм (ClAlClPc) осаждены на кварцевые по-
дложки термическим напылением в вакууме 6,5 мПа. В
области 2,04–2,37 эВ наблюдаются “горячие” полосы, обу-
словленные электронными переходами из ненулевых ви-
бронных зон состояния S1 на нулевую вибронную зону со-
стояния Sm. Зависимости нормированных кинетик ∆Dn(t)

для обеих пленок неэкспоненциальные. Эксперименталь-
ные кривые ∆Dn(t) для пленок PbPc и ClAlClPc аппрокси-
мированы суммой двух и трех экспонент с разными време-
нами релаксации соответственно.

M.P. Gorishnyi

NATURE AND KINETICS OF NON-STATIONARY
LIGHT ABSORPTION INDUCED BY FEMTOSECOND
LASER PULSES IN LEAD PHTHALOCYANINE AND
CHLORO-ALUMINUM-CHLORO-PHTHALOCYANINE
FILMS

S u m m a r y

Spectra of non-stationary light absorption ∆D induced by

femtosecond laser pulses in lead phthalocyanine (PbPc) and

chloro-aluminum-chloro-phthalocyanine (ClAlClPc) films have

been studied. The 210-nm PbPc and 270-nm ClAlClPc

films were thermally evaporated in a 6.5-mPa vacuum onto

quartz substrates. “Hot” absorption bands induced by elec-

tron transitions from non-zero vibronic bands of state S1

into the zero vibronic band of state Sm were registered

in the spectral interval of 2.04–2.37 eV. The dependences

of the normalized kinetics ∆Dn(t) were non-exponential for

both films. The experimental curves ∆Dn(t) for PbPc

and ClAlClPc films are approximated by sums of two

and three, respectively, exponents with different relaxation

times.

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2013. Т. 58, № 4 325


