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Секция 4. Модификация свойств материалов.

ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИОННО-ЛЕГИРОВАННЫХ 

ПЛЕНОК БЕЗМЕТАЛЬНОГО ФТАЛОЦИАНИНА

В.К.Долгий, А.Е.Почтенный, А.Л.Пархимович 

Белорусский государственный технологический университет 

Ул. Свердлова 13а, 220050 Минск, Беларусь, E-maii.pae@tut.by

Экспериментально исследованы зависимости проводимости, ее энергии активации и туннельного множителя пле-

нок безметального фталоцианина от дозы положительных ионов железа энергией 15 keV. Экспериментальные данные 

сопоставлены с расчетами по двухуровневой модели прыжковой проводимости. Показано, что электропроводность 

ионно-легированных пленок фталоцианина обусловлена прыжковым переносом электронов как по собственным, так и 

по примесным электронным состояниям.

Введение
Пленки на основе фталоцианинов представ-

ляют большой интерес для таких устройств орга-

нической электроники, как светоизлучающие дио-

ды, солнечные батареи и газовые сенсоры [1-3]. 

Ионная имплантация позволяет улучшить харак-

теристики этих устройств [4]. В то же время раз-

работка методик целенаправленного ионно-

лучевого модифицирования электронных свойств 

фталоцианиновых слоев затруднена недостаточ-

ным знанием механизмов влияния ионной им-

плантации на электрофизические свойства фта-

лоцианинов. Целью данной работы является изу-

чение влияния ионно-имплантированного железа 

на электрофизические свойства пленок безме-

тального фталоцианина и сопоставление резуль-

татов эксперимента с теоретической моделью 

прыжковой проводимости в- органических мате-

риалах с примесями.

Методика эксперимента
Пленки безметального фталоцианина (Рс) 

толщиной 200 п т  были термически напылены в 

вакууме 10'2 Ра на поликоровые подложки с рас-

тровой системой электродов. Имплантация поло-

жительных ионов железа энергией 15 keV осуще-

ствлялась на установке с контактно-дуговым ион-

ным источником [5]. Измерения проводимости и 

ее температурной зависимости в интервале тем-

ператур 293-368 К проводились методом вольт-

Рис.2. Зависимость энергии активации проводимости 

пленки фталоцианина от дозы ионно- 

имплантированного железа

метра-амперметра в вакууме при давлении 10'1 

Ра. Использовалась серия из пяти образцов для 

каждой дозы ионно-имплантированной примеси. 

При этом зависимости измеряемого тока от при-

ложенного напряжения подчинялись закону Ома, 

а проводимость G зависела от температуры Т как

G =G 0 exp
(  л1 Л

y k T j
(1)

Рис.1. Зависимость проводимости при температуре 

300 К пленки фталоцианина от дозы ионно- 

имплантированного железа

где Go -  предэкспоненциальный (туннельный) 

множитель, Еа -  энергия активации проводимо-

сти, к -  постоянная Больцмана.

Согласно расчетам, средний проецированный 

пробег ионов железа энергией 15 keV в Рс со-

ставляет Rp=18,7 nm, а средний продольный 

страгглинг ARP=4,2 nm.

Результаты и обсуждение
На рис. 1-3 приведены экспериментальные 

зависимости проводимости при комнатной темпе-

ратуре, энергии активации проводимости и тун-

нельного множителя пленок фталоцианина от до-

зы ионно-имплантированного железа. Все зави-

симости имеют сложный характер, причем кривые 

для энергии активации проводимости и туннель-

ного множителя, с одной стороны, и для прово-
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Рис.З. Зависимость туннельного множителя пленки 

фталоцианина от дозы ионно-имплантированного 

железа

где со -  электрическая постоянная, є - относи-

тельная диэлектрическая проницаемость. При 

характерных для органических материалов ма-

лых значений радиуса локализации и длины 

прыжка электронов следует использовать значе-

ние 8=1.

Поскольку примесные уровни образуются за 

счет отщепления от набора собственных уровней, 

концентрации центров локализации электронов в 

собственных и примесных состояниях связаны 

между собой соотношением

п х +  п 2 =  п = const. (5)

При этом температурная зависимость проводи-

мости описывается соотношением (1), а наблю-

даемая экспериментально энергия активации 

проводимости, входящая в это соотношение, и 

величина туннельного множителя вычисляются 

как

димости при температуре 300 К, с другой сторо-

ны, отличаются качественно.

Интерпретация полученных результатов мо-

жет быть осуществлена на основе модели двух-

уровневого прыжкового электропереноса, пред-

ложенной ранее для описания влияния адсорби-

рованных примесей на проводимость органиче-

ских пленок [6,7]. В соответствии с указанной мо-

делью проводимость осуществляется по двум 

параллельным каналам -  собственным и примес-

ным электронным состояниям с радиусами лока-

лизации соответственно â  и аг. В этом случае 

удельная проводимость

сг -  (гТоз)і ехр

+ (^0.3)2 ехР

a

1/3
kT

a E  ^^a2

п2 ъ kT  )

+

(2)

где

( с т оз)і ~  

( ^ 03)2 ~

0.64-16е2 

пһах

0.64-16е2 

лһа2

(3)

множители, зависящие от радиуса локализации 

[8]; а = 1,73 -  перколяционная константа [9]; пі и 

г?2 -  концентрации центров локализации, соответ-

ствующие собственным и примесным состояни-

ям; Ев1 и Еэ2 -  энергии активации собственной и 

примесной проводимости соответственно. Вели-

чины Еаі и Еа2 определяются соотношениями [10]

_  0,99е2г7|/3

4яє0є
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Результаты расчетов по двухуровневой моде-

ли энергии активации проводимости и самой про-

водимости приведены на рис.4-5, где пунктирные 

линии -  результаты расчета с учетом только соб-

ственных состояний (А-А) и с учетом только при-

месных состояний (В-В), сплошная линия -  рас-

чет по формулам (2)-(6). Под величиной х здесь 

подразумевается отношение х = пг I п -  
относительная концентрация примеси. Поскольку 

ионно-имплантированные атомы железа с боль-

шей вероятностью образуют связи с адсорбиро-

ванным кислородом, чем с молекулами фтало-

цианина, относительная концентрация примеси 

может быть весьма велика, так как в роли вели-

чины п будет выступать концентрация адсорби-

Рис.4. Зависимость энергии активации проводимо-

сти от относительной концентрации примеси, рас-

считанная по формулам (2)-(6).
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Рис.5. Зависимость проводимости от относитель-

ной концентрации примеси, рассчитанная по 

формулам (2)-(61.

рованных молекул кислорода. Как показывают 

рисунки 4-5, при очень малых концентрациях 

примеси перенос электронов осуществляется 

только по собственным состояниям. Увеличение 

концентрации примеси приводит к увеличению 

примесных и, соответственно, уменьшению соб-

ственных центров локализации. Происходит пе- 

резахват уровня Ферми примесными состояния-

ми, которые и обеспечивают эяектроперенос. 

Однако дальнейшее увеличение концентрации 

примеси вновь вызывает переход системы к соб-

ственной проводимости. Качественно поведение 

расчетных и экспериментальных зависимостей (в 

том числе для предэкспоненциального множите-

ля, расчетная концентрационная зависимость ко-

торого здесь не приведена) согласуется. Количе-

ственное же сопоставление требует независимо-

го экспериментального определения радиусов 

локализации электронов, например, методом 

циклической термодесорбции [11], что планиру-

ется в дальнейших исследованиях.

Заключение

Показано, что характер зависимостей элек-

троф изических свойств пленок ф талоцианина от 

дозы ионно-имплантированного железа может 

быть обяснен в рамках двухуровневой модели 

прыжковой проводимости. Установлено также, 

что в зависимости от концентрации ионно- 

имплантированного железа проводим ость этих 

пленок может быть обусловлена как независимо 

собственными либо примесными локализован-

ными электронными состояниями, так и совмест-

ной системой собственных и прим есных состоя-

ний.
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держке программ «Наноматериалы и нанотехно-
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ELECTRICAL CONDUCTION PROPERTIES OF ION-IMPLANTED METAL-FREE

PHTHALOCYANINE FILMS
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The electrical conduction, activation energy and tunneling factor of metal-free phthalocyanine films were measured depends 

on the fluence of iron positive ions with 15 keV energy. The experimental data was compared with calculation in framework of 

two-level model of hopping conduction. It is shown that the conduction of ion-implanted phthalocyanine films is provided by elec-

tron hopping transport through both intrinsic and impurity electron states.
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