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Пленки фталоцианина меди толщиной 200 нм были осаждены в вакууме на подложки, находящиеся при комнатной 

температуре и при температуре 150°С. Методом атомно-силовой микроскопии показано, что полученные пленки обла-

дают различной морфологией поверхности. Ионно-лучевое модифицирование пленок было выполнено ионами железа 

с энергией 15 кэВ и дозой облучения 7,8-1012 см 2. Методом циклической термодесорбции была изучена электропровод-

ность пленок до и после ионно-лучевого модифицирования. Установлено, что морфология пленок влияет на распреде-

ление примеси по толщине пленки, а, следовательно, и на результаты ионно-лучевого модифицирования электрофизи-

ческих свойств пленок. Показано, что при однородном распределении имплантированной примеси проводимость пле-

нок фталоцианина меди слабо зависит от концентрации адсорбированного кислорода.

Введение
Фталоцианины -  это обширный класс органи-

ческих полупроводников. Они обладают высокой 

термической и химической стойкостью, способно-

стью к обратимой адсорбции газов и органиче-

ских молекул, интересными фотоэлектрическими 

свойствами [1]. Особый интерес в последнее 

время вызывает применение этих веществ для 

создания органических электролюминесцентных 

устройств [2]

Электрофизические свойства пленок фтало- 

цианинов в существенной степени определяются 

примесями, адсорбированными из окружающей 

среды [3], что ограничивает их применимость для 

создания стабильных электронных устройств. 

Одним из методов оптимизации и повышения 

стабильности электрофизических свойств пленок 

фталоцианинов является ионная имплантация 

[4]. Цель данной работы -  установить взаимо-

связь между морфологией поверхности пленок 

фталоцианина меди (СиРс) и результатами мо-

дифицирования электрофизических свойств этих 

пленок методом имплантации ионов железа.

Экспериментальная часть
Для получения тонких пленок фталоцианина 

меди использовался метод термического распы-

ления в вакууме. Пленки толщиной 200 нм были 

осаждены на подложки из полированного полико-

ра. На подложках имеется система встречно-

штыревых никелевых электродов, которая позво-

ляет уменьшить сопротивление пленок. Чтобы 

получить пленки с различной морфологией по-

верхности, при осаждении пленок часть подложек 

была нагрета до температуры 150°С. Морфоло-

гия поверхности пленок изучалась методом атом-

но-силовой микроскопии (сканирующий зондовый 

микроскоп Фемтоскан-001).

Модифицирование пленок осуществлялось 

ионами железа с энергией 15 кэВ. Использование 

ионов с более высокими энергиями приводит к 

тому, что определяющим эффектом при ионном 

легировании органических материалов является

карбонизация легированного слоя. Доза облуче-

ния, определяемая по силе тока ионного пучка, 

выбиралась таким образом, чтобы эффективная 

концентрация ионов железа была примерно на 

два порядка меньше концентрации молекул фта-

лоцианина. Эффективная концентрация ионов 

железа рассчитывалась по формуле[4]

где Ф -  доза облучения; ДЯрц -  среднеквадратич-

ное продольное отклонение пробегов ионов. Па-

раметры ионно-лучевого модифицирования пле-

нок СиРс приведены в табл. 1. Расчеты средних 

проективных пробегов Яр и среднеквадратичных 

продольных отклонений пробегов ионов железа 

были выполнены с использованием программы 

TRIM.

Таблица 1. Параметры ионно-лучевого модифицирова-

ния пленок СиРс

Параметр Значение

Энергия ионов, кэВ 15

Ftp, нм 18,7

ДЯрі|, нм 4,2

Доза облучения, см'2, 7,8-Ю12

Эффективная концентрация ионов, см'3 9,29-1018

Концентрация молекул СиРс, см 3 1,65-1021

Для исследования электрофизических свойств 

пленок использовался метод циклической 

термодесорбции, позволяющий проводить 

измерение температурных зависимостей прово-

димости при концентрации адсорбированного 

кислорода, постепенно уменьшающейся от 

измерения к измерению. Циклическая 

термодесорбция проводилась в вакууме 10'2 Па 

при температурах разогрева образца от 50 до 120 

°С. В результате были получены температурные 

зависимости проводимости при различных 

концентрациях адсорбированного кислорода.
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Результаты и их обсуждение
Исследование методом атомно-силовой мик-

роскопии показало, что морфология поверхности 

пленок, осажденных на подложки при комнатной 

температуре и при температуре 150 °С, является 

различной. Пленки, осажденные на подложки при 

температуре 150 °С, обладают зерненной струк-

турой поверхности. Размер зерен составляет 150 

-  250 нм, зерна имеют округлую форму, шерохо-

ватость поверхности составляет 22 нм. Пленки, 

осажденные на подложки при комнатной темпе-

ратуре, не обладают зерненной структурой по-

верхности, шероховатость их поверхности 9 нм. 

Пленки СиРс, осажденные на горячие подложки, 

обладают большей фрактальной размерностью 

поверхности (2,041), чем пленки, осажденные на 

холодные подложки (2,024).

Зависимость проводимости G от температуры 

Г, характеризуется энергией активации є и пре- 

дэкспоненциальным множителем Go:

G = G0 ехр(-є I k T ) . (2)

Согласно модели прыжковой проводимости 

предэкспоненциальный множитель Go характери-

зует вероятность нерезонансного туннелирования 

электронов между центрами локализации и опре-

деляется выражением

G0 = G03 ехр^— ~ ~ ~ j  • (3)

где Gos -  предэкспоненциальный множитель; а -  

радиус локализации; у -  константа протекания г -  

средняя ширина потенциальных барьеров между 

центрами локализации. Величина г связана с кон-

центрацией этих центров п соотношением

а

ЛЗ
(4)

где а -  коэффициент, зависящий от пространст-

венного распределения центров локализации.

Если считать, что разброс уровней энергии в 

зоне вызван их кулоновским взаимодействием с 

заряженными дефектами, то энергию активации 

проводимости можно считать равной

є = -
4я Ш г

(5)

где X ~ относительная диэлектрическая прони-

цаемость материала.

В соответствии с выражениями (3) -  (5) при 

увеличении концентрации центров локализации п 

величины є и Go должны согласованно увеличи-

ваться, а при уменьшении концентрации -  согла-

сованно уменьшаться. Концентрация центров 

локализации в тонких пленках фталоцианинов 

определяется адсорбированным кислородом. 

Используя метод циклической термодесорбции, 

можно целенаправленно изменять концентрацию 

центров локализации, анализируя при этом взаи-

мосвязь между величинами Go и є.

Ранее методом циклической термодесорбции 

было показано, что в таких органических полу-

проводниках как фталоцианин меди [3] и фтало- 

цианин свинца [5] электроперенос может осуще-

ствляться как по собственным центрам локализа-

ции материала, так и по примесным центрам, 

адсорбированного кислорода, причем концентра-

ции собственных пі и примесных П2 центров ло-

кализации связаны соотношением

и = и, + п 2 , (6)

где п -  концентрация молекул органического по-

лупроводника.

На рис. 1 представлены экспериментальные 

данные, которые отражают зависимость между 

In Go и є для исходной и модифицированной 

пленки фталоцианина меди, осажденной на хо-

лодную подложку. Линейная взаимосвязь вели-

чин In G0 и є отражает эмпирическое правило 

Мейера-Нелдела [6], которое называют также 

компенсационным эффектом.

Из выражения (6) следует, что при десорбции 

кислорода должно происходить уменьшение кон-

центрации примесных центров локализации и 

увеличение концентрации собственных. Данные 

на рис. 1 показывают, что при десорбции кисло-

рода предэкспоненциальный множитель увеличи-

вается, что в соответствии с выражениями (3) и 

(4) свидетельствует об увеличении концентрации 

центров локализации, обуславливающих элек-

троперенос. Отсюда следует, что и в исходных, и 

в модифицированных пленках СиРс, осажденных 

на холодные подложки, электроперенос происхо-

дит по собственным центрам локализации.

На рис. 2 представлены экспериментальные 

данные для исходной и модифицированной плен-

ки СиРс, осажденной на горячую подложку. В ис-

ходной пленке при температурах разогрева до 

100 °С зависимость между In Go и є удовлетворя-

Е, ЭВ

Рис. 1. Связь между Go и к для пленок СиРс, осажден-

ных на холодную подложку: 1 -  исходная пленка,

2 -  модифицированная пленка.

ет правилу Мейера-Нелдела, причем, как и в 

пленках осажденных на холодные подложки, про-

водимость осуществляется по собственным цен-

трам локализации. При более высоких темпера-

турах разогрева правило Мейера-Нелдела нару-

шается, что может быть обусловлено переходом 

к проводимости по примесным центрам локали-

зации адсорбированного кислорода [5]. В моди-

фицированной пленке при десорбции кислорода 

предэкспоненциальный множитель Go изменяется
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Рис.2. Связь между Go и є для пленок СиРс, осажден-

ных на горячую подложку: 1 -  исходная пленка,

2 -  модифицированная пленка.

несущественно, что указывает на постоянство 

концентрации центров локализации, обуславли-

вающих электроперенос.

Полученные результаты объясняются возник-

новением в пленках СиРс при имплантации ионов 

железа центров локализации, обусловленных 

внедряемой примесью. Такими центрами являют-

ся атомы железа, а также продукты разрушения 

молекул фталоцианина. Их концентрация не за-

висит от концентрации адсорбированного кисло-

рода, а определяется дозой облучения.

Отсутствие зерненой структуры, невысокая 

шероховатость и малая фрактальная размер-

ность поверхности пленок, осажденных на холод-

ные подложки, приводят к тому, что имплантиро-

ванная примесь распределяется в тонком припо-

верхностном слое. В результате проводимость в 

этих пленках может осуществляться как по верх-

нему модифицированному слою фталоцианина 

меди, так и по нижележащим не модифицирован-

ным слоям, что и объясняет несущественное из-

менение свойств пленок после ионной импланта-

ции. Выраженная зерненная структура, высокая 

шероховатость и большая фрактальная размер-

ность поверхности пленок, осажденных на горя-

чие подложки, способствует более глубокому 

проникновению имплантированной примеси в 

объем пленки и существенному изменению элек-

трофизических свойств пленки.

Заключение
Различие результатов модифицирования 

электрофизических свойств пленок фталоциани-

на меди, осажденных на холодные и на горячие 

подложки, обусловлено различной морфологией 

пленок Проводимость пленок фталоцианина ме-

ди, обладающих зерненной структурой поверхно-

сти, большей шероховатостью и фрактальной 

размерностью поверхности, после имплантации 

ионов железа слабее зависит от концентрации 

адсорбированного кислорода. Этот результат 

может быть использован при разработке ста-

бильных электронных устройств на основе фта- 

лоцианиновых пленок.

Работа выполнена при финансовой поддерж-

ке программы «Электроника» (ГБ 23-119).
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200-nm-thick films of copper phthalocyanine were prepared in vacuum by thermal evaporation method onto substrates at room 

temperature and at temperature of 150°C. The studies by atomic force microscopy showed that films have different surface 

morphology. Ion-beam modification was performed by iron ions with energy of 15 keV and radiation dose of 7,8-1012 srrf2. The 

conductivity of copper phthalocyanine films was studied by the method of cyclic thermodesorption. It is established that the 

morphology influences on impurity distribution on film thickness, and hence on results of ion-beam modification of electrical 

properties. It is shown, that the conductivity of copper phthalocyanine films weakly depends on concentration of adsorbed oxy-

gen at homogeneous distribution of ion-implanted impurity.
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