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В ОРГАНИЧЕСКИХ ФОТОПРОВОДНИКАХ

(Представлено лчяремачол П. П , Кч -чдратъевым 17 XI 1970 )

Образока тттто алектронок и дырок при термическом распаде снятлетньтх
экситонов било обнаружено в кристаллах фталощпшина Поз металла (’) ,
Согласил (!) , акттттнщттплын процесс образовании носителей тока присущ
широкому классу органических фотопроводников, обладающих полосами
'собственного поглощения в области 1.7— 2,5 ав, В настоящей работе пока¬

зано. что представление о5 образовании носителей тока при антнпироноп¬
том распаде молекулярных экситонов справедливо и для кристал.топ кра¬

сителя «основной ярко-зеленый оксалата , и обобщены данные работ ( \ а) .
Кристаллы красителя, выращенные из еппртово-дцетоновых (1 : 1)

растворов методом испарения растворителя, имели размеры 10 X 5 X Я мм
и шлифовались до необходимой толщину 0,6— 1,0 мм. Квантовый выход IT
подвижность носителей тока изморены, как и is (1), методом кристалличе¬

ского счетчика. В качестве источника возбуждающих импульсов исполь¬

зовались лампа-вспышка с длительностью импульса 1,5 реек и рубиновый
лазер п режиме модуляции добротности (длительность ищгульса 80 нсек).
Коэффициент поглощения кристалла иа длина волны излучения лазера
превышает 5 - 10* см-1 (при работе со вспышкой использовались интерфе¬

ронциоиные фильтры), так что импульсные фототоки были обусловлены
только пролетом носителей того же знака, что и освещаемый влентрод,
"Произведение квантового выхода и подвижности измерено по фотоотклпку
тгрн поперечном импульсном освещении в постоянном поле и ноле с.в .ч. (!) .
Структурная формула катиона красителя

Элементарная ячейка красителя содержит четыре молекулы. Ее размеры:
15,25 А; 15,04 А ; 11,98 А; группа симметрии кристалла — Cm,.

В кристаллах, на которых путем длительной откачки при 60— 70° С
удален кислород, фототоки электронов (/*) п дырок (ь) имеют близкие
амплитуды , Бремя продета по осциллограммам фотеотгтлнкпп , в связи с
быстрым прилипанием носителей тока (т ~ 10

_ s сек) , нельзя установить
достаточно точно, поэтому подвижности паидени с точностью до фактора 2
и равны цп = 0,1— 0,2 см2 / (в - сек) , = 0,20— 0,45 см4/ (п -сек) *. Изме¬

нение подвижностей в области 270— 370Q К лежит з пределах указанных
значений. Квантовый выход найден из величины произведении квантового

* Сдишадающзя с етии значением тинлячинд LIP 0,3 0,4 сн'7 (В ' Сек) была най¬

дена нп сравнении наблюдаемо EL зависимости дффекшапето времени снада фотртовд
от толщины кристалл* с теорией (* ).



выхода и подвижности с учетом приведенных значений р„ и ц,,. Кванто¬

вый выход эдиктрснов и дырок примерно одинаков ( ft „ = = Ю
_
М ± 0,5

при 300° К ) и экспоненциально растет с повышенном температуры с анер¬

гией активации 0,18 ± 0,03 эв, По данным с.в,ч. измерений величина Gv =
= -f- р„рр = 3,4 - 10

_
i см!/ (всек) при 205° К, при измерениях на по¬

стоянном токе Ge = 2 - 10-* см7(в -сек ). Б обоих случаях G экспонен¬

циально растет с температурой с той же энергией активации 0,18 эв.
Эти данные хорошо согласуются с результатами измерений методом

кристаллического счетчика и, кроме того, показывают, что подвижность
носителей тока слабо зависит от температуры и почти но испытывает

Рис , ) . Температурная зависимость квантового вы¬

хода фотоэффекта |И н кристаллих красителя основ¬

ной ярко-зеленый оксалат , 1 — кристалл после уда¬

лейпи кислорода (пологий участок ори низках
температурах обусловлен остаточной концентра¬

цией приноси) ; - — тот же кристалл при измере¬

ниях на воздухе; 3~ пленка красителя с больший
содержанием примеси. Квантовый выход рассчи
таи из измеренных значений G при указанных

в тексте подвижностях носителей тока

ЛГ'
ttr!

tF1

2,3 3,0 3,3 U WV '
f3sjT— -

дисперсии (различие G.„ и Ga лежит в пределах точности измерений)
в области 0— 1Оа 0 гц. что согласуется с представлениями о зонном, а не
прыжковом механизме движения носителей тока (’) ,

По мере увеличения содержания кислорода в кристаллах, экспонен¬
циальная зависимость fl (Г) исчезает, /„ резко падает, а, судя по смазыва-
пию точек продета на кривых M0 t уменьшается подвижность дырок
(р/^ 0,1 ему (в сек) ). Значение G прп 205° К остается примерно посто¬

янным (рис. 1). Таким образом, с ростом концентрации кислорода изменя¬

ется механизм генерации носителей тока; активационный процесс генера ¬
ция, н котором образуются одновременно электроны и дырки (Р„—
£„= ег ) , заменяется не зависящим от температуры процессом, в котором
образуются только дырки, причем их иодннжность резко уменьшается,
а время жизни электронов, оцененное но чувствительности установки, ста¬

новится короче 3‘Ю-9 сек *. Эти данные можно объяснить в модели, пред
ложенной рапсе для кристаллов и слоев фталоцианннов ( *, *, т) . П отсут¬
ствие кислорода, играющего роль акцепторной примеси, основным процес¬

сом является термический распад синглетных икситоиив. С ростом
концентрации акцептора этот процесс маскируется ионизацией экситонов
на акцепторных уровнях с образованием свободных дырок и захваченных
электронов. Введение акцепторной примеси уменьшает время жизни
электронов п создает дополнительные уровни прилипания для дырок,
уменьшая их дрейфовую подвижность (я) .

Квантовый выход термической ионизации рт связан со скоростью иони¬

зации W,, соотношением
рт = W ,xJ [ i + Wjz.) , (1)

где т, — время жизни синглетных экептонов. Поскольку рассматриваемые
вещества не флуоресцируют, т, можно оценить лишь из косвенных данных.
Квантовый выход ионизации экситонов на прпмеси в слоях фталоциаиинов
равен 0,3— 0,4 при ее концентрации Лгп — 1019 см-1 (т ). Согласно (!),

* Наличие непрерывного спектра дырочных ловушек в кристаллах, содержащих
кислород, было доказано по кинетике фототока, кая на ( а) . Плотности ловушек
It)18 — mls cw-\ Ji/ ~ 1,5' i0-a смг/ (юсек).
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Рп — 0,1 пртг тех же значениях Лгп н в других фотопроводниках. Из со ¬

отношения

Рп — 4яХ>,т^ДцЛгш I (1 4- iitZ^EtanWii) , (2)
где (Тп — эффективный радиус ионизации, который близок к молекулярным
размерам (3— 5 А), диффузионная длина синглстцых экентонов I , =
= (£>л, ) ь составляет 50— 80 А, Поскольку подвижность носителей тока во
фталоцпдттпе и исследппнпных веществах меньше, чем 5 антрацене (‘}
п 1,5— 3 райа при одинаковой механизме переноса , можно считать, что D
н этих соединениях блинки к Dt в антрацене (3.5 10— а см2/сек ('*) ) н со-
ставляют 1- - 2 ' 10

_ я смVсек, При атом т, = 1 -бЮ"'” сек . Можно предпо¬
ложить, что для всех рассматриваемых фотонроводяиков т . лежит в интер¬

вале 10"1* — 10“ ’ сек.
Из условий ионизационного раяиинкня

W ,@( N *нс f ( 3)

L
еде A,, Np, Л/, — плотности состояний в зонах носителей тока я в экситон-
ной яоне, Л и в, — шпрпна яапрешенной зоны и анергия ои 59-летного якси-
Toiin соответственно, у , , константа скорости рекомбинации при сиязыка-
пин носителей тока в спиглатные экантоны. Для узких зон Лгг — Аг ,. '-' AV—— 10E1 A<-" (” }, Д — е, равно экспериментально наблюдаемой энергии
активации Рт, Ниже приводятся константы термической ионизации
синметных экептоноя для различных: красителей.

К 1 яь, 1^‘г 5>В аг (ям*к> WD, *а t , - смУсенit

Ц|талощиаппв бея
металла Кристалл 0,19 7 ± В - Ю"1 0, 1 1 , 6 - 10 1*

Основной яркозе-
лепил оксалат 0 0, 18 \ ± 0 ,5.10"» 0 , 7 7 . Ю"’т

Бриллиантовый
.твлепьш пленка 9, 08 6 , 5 - 10"* 0, 16 1 , 6 -Ю"1*

Малахитовый зе ¬

леный а 0, 1Й 0, 0.10"* 0,6 e -10-i*
РнКЫшнг С 0 0 ,09 1 ,0 - 10"* 0,03
Кмгетажлический
фиолетовый & 0,09 2,0 - 10 -* 0,00 9 - 10"«

• у рассчитано при т, = 10 сек.

Найденные из (3) значения у,, существенно меньше полной константы ре-
комбинации у.- , кот рвя для узких зон должна быть близка к кулоновской
(у/ — : 4лец / fc0 ) ("} н при диэлектрической постоянной К „ — 3.5 -5
составляет 1 ~ 10 " A?' A9: (4;O фталоцианина в (s ) показано, что
у,= 1 ± 0,8 - 10“ 7 см’/сей). Отношение у* f\t *- 10“’ — Ю— 1 покапывает,
что вероятность образования спнглетных возбуждений при рекомбинации
носителеГт тока весьма мала. Бимолекулярная рекомбинация может про¬
исходить либо путем излучательного нежном ного перехода, либо Через про¬
метиуточные связанные состояния. При ширине запрещенной зоны около
2 эв сечение излучательной рекомбинации исчезающее мало ( Ю“ а ,: ем' ( iS ) ) ,
ir рекомбинация обусловлена исключительно процессами нторого типа.
Из приведенных данных следует, однако, что промежуточными состояния¬

ми при рекомбинация не являются молекулярные экситоны. В ( *'} на ос
нования расчета одномерной модели предполагалось, что рекомбинация я
молекулярных кристаллах является многоступенчатым процессом с про¬

межуточным образованном экситопов переноса. Если предположить, что
анетолы переноса с большей вероятность*) конвертируют в основное,
а не возбужденное молекулярное состояние, можно объяснить малые зна¬
чения у , , /уи, наблюдаемые экспериментально,
СО
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