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АДСОРБЦИОННО-РЕЗИСТИВНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТНЫХ ПЛЕНОК 
НА ОСНОВЕ ПЕРИЛЕНОВЫХ ПИГМЕНТОВ

The effect o f adsorbed impurities on the conductivity o f composite thin films based on perylene 
pigments was studied using the method of cyclic thermodesorption. The results are interpreted in terms 
o f the hoppmg conductivity model. In the composite films of perylenetetracarboxylic dianhydride -  
polystyrene (PTCDA -  PS) hopping electron transport occurs via impurity localized electron states of 
unbroken conductive PTCDA cluster. In the composite films o f N ,N ’-bismetyl-perylenetetracarboxylic 
diimide -  lead phthalocyanine (Me-PTCDI -  PbPc) hopping electron transport occurs via intrinsic lo
calized electron states o f unbroken conductive PbPc cluster while concentration o f adsorbed impurities 
is large, and via impurity localized electron states of unbroken conductive Me-PTCDI cluster, when 
concentration o f adsorbed impurities is decreased.

Введение. Тонкие пленки органических ма
териалов применяются в электронике при раз
работке химических сенсоров, солнечных эле
ментов и светоизлучающих диодов [1, 2]. Пе- 
риленовые пигменты благодаря своей высокой 
электропроводности являются одними из наи
более перспективных материалов при созда
нии устройств органической электроники. Од
нако их электрофизические свойства очень 
часто определяются примесями, адсорбиро
ванными из окружающей среды [3, 4], что ог
раничивает применимость этих материалов 
для создания высокостабильных электронных 
устройств. Характер влияния адсорбирован
ных примесей на проводимость однокомпо
нентных пленок периленовых пигментов был 
исследован ранее [3, 4]. Вместе с тем большой 
практический интерес представляют композит
ные пленки периленовый пигмент -  инертная 
полимерная матрица и периленовый пигмент -  
металлфталоцианин. Однако воздействие ад
сорбированных примесей на проводимость та
ких материалов пока не изучено.

Цель данной работы -  исследовать влияние 
адсорбированных из воздуха примесей на про
водимость тонких пленок композита диангид
рид перилентетракарбоновой кислоты -  поли
стирол (PTCDA -  PS) и композита 151,ЬГ-ди- 
метилдиимид перилентетракарбоновой кисло
ты -  фталоцианин свинца (Me-PTCDI -  PbPc).

Экспериментальная часть. Для получения 
композитных пленок использовался метод ла
зерного распыления в вакууме [5]. При получе
нии пленок композита PTCDA -  PS массовая 
доля PTCDA в распыляемой мишени составля
ла 20%, а при получении пленок композита 
Me-PTCDI -  PbPc массовые доли компонентов 
в распыляемой мишени были одинаковыми. 
Скорость осаждения пленок составляла поряд
ка 1 нм/с и контролировалась кварцевым резо
натором. Пленки толщиной 50 нм осаждались 
на подложки из полированного поликора, на 
которых была предварительно сформирована 
система встречно-штыревых никелевых элек

тродов. В процессе осаждения температура 
подложек была комнатная.

Для исследования электрофизических 
свойств пленок использовался метод цикличе
ской термодесорбции [6]. Перед измерениями 
образцы не менее недели выдерживались в воз
духе. При этом происходила адсорбция приме
сей из воздуха (кислорода, воды и др.). Цикли
ческая термодесорбция проводилась в вакуум
ной камере при остаточном давлении 10 2 Па 
при температурах разогрева образцов от 50 до 
120°С. Скорость нагревания образцов состав
ляла 0,3 К/с, время выдержки при высокой 
температуре -  200 с, скорость охлаждения -  
0,07 К/с. Температура разогрева образца в каж
дом последующем цикле нагревание-охлажде
ние увеличивалась примерно на 5°С. Проводи
мость на постоянном токе измерялась в процес
се охлаждения методом вольтметра-амперметра 
при напряженности электрического поля 
105 В/м, которое соответствует омическому 
участку вольт-амперной характеристики. В ре
зультате были получены температурные зави
симости проводимости при различных концен
трациях адсорбированных примесей.

Теоретическая модель. Проводимость G пе
риленовых пигментов и фталоцианинов зависит 
от температуры Т в соответствии с выражением

/  т- х
G = G0 exp А .

квТ О)

где G0 -  предэкспоненциальный множитель; 
Еа -  энергия активации проводимости; кв -  по
стоянная Больцмана.

Измеренный набор температурных зависи
мостей проводимости позволяет определить 
набор значений G (при определенной темпера
туре, например 300 К), G0 и Еа, соответствую
щих различным концентрациям адсорбирован
ных примесей.

Согласно модели прыжковой проводимости [7], 
предэкспоненциальный множитель G0, опреде
ляющий вероятность туннельных переходов 
между центрами локализации, равен

75



G0 = G03 exp
f  \

a (2)

где G03 -  предэкспоненциальный множитель; 
a  = 1,73 -  перколяционная константа; a -  радиус 
локализации; п -  концентрация случайно распо
ложенных в пространстве центров локализации.

Если пренебречь шириной зоны, по которой 
осуществляется электроперенос, и считать, что 
разброс энергетических состояний в зоне вы
зван только их кулоновским взаимодействием с 
заряженными дефектами, то энергию актива
ции проводимости можно считать равной [7]

Е. =
е 2п из 
4 7ie0s ( 3)

где е -  элементарный заряд; е0 -  электрическая 
постоянная; е -  относительная диэлектрическая 
проницаемость материала.

Исключая п из выражений (2) и (3), имеем
Г -  -2 \

G0 = G03 exp
ае

4пе0г а Е а j (4)

Связь между величинами G0 и Е.л может слу
жить основой для систематизации результатов 
измерений температурных зависимостей про
водимости, получаемых при циклической тер
модесорбции примесей. При этом необходимо 
учитывать, что в молекулярном полупроводни
ке электроперенос может происходить либо по 
собственным состояниям полупроводника, ли
бо по примесным состояниям, которые образу
ются при взаимодействии молекул полупро
водника с молекулами адсорбированных при
месей. Образующееся примесное состояние 
отщепляется от энергетической зоны собствен
ных состояний, в связи с чем концентрации 
центров локализации электронов в собственных 
п\ и примесных п2 состояниях связаны между 
собой соотношением

Полученные зависимости хорошо линеари 
зуются в координатах In Go -  Ел, что противо 
речит выражению (4), которое получено н 
рамках модели прыжковой проводимости, и 
согласно которому получаемые зависимости 
должны линеаризоваться в координатах In Go 
( l / E ’a). Несоответствие между полученной 

экспериментальной зависимостью и выраже
нием (4) может быть обусловлено зависимо 
стью диэлектрической проницаемости е от 
средней длины прыжка, т. е. от концентрации 
центров локализации п. Действительно, на 
блюдавшимся в опыте значениям энергии ак 
тивации проводимости Еа = 0,6-1,4 эВ соо г 
ветствуют, согласно выражению (3), значении 
среднего расстояния между центрами локали 
зации, сравнимые по порядку величины с раз
мерами молекул периленовых пигментов и 
фталоцианинов. Использование в этом случае 
макроскопической диэлектрической прони 
цаемости является сомнительным, так как на 
таких малых расстояниях ослабление электри 
ческого поля заряженного дефекта вследствие 
поляризации его окружения является незначи
тельным.

При десорбции примесей происходит одно
временное уменьшение энергии активации про 
водимости Ел и предэкспоненциального множи 
теля Go, что согласуется с выражением (4) 
качественно. Действительно, согласно выраже
нию (4), при снижении энергии активации Е, 
предэкспоненциальный множитель Go также 
должен уменьшаться. В соответствии с выра 
жением (2) снижение G0 обусловлено умень 
шением п -  концентрации центров локализа 
ции, по которым происходит электроперенос. 
При десорбции примесей снижается концен
трация примесных состояний. Отсюда следует, 
что электроперенос в пленках композита 
PTCDA -  PS происходит по примесным цен
трам локализации.

п\ + п2 = N  = const, (5)

где N  -  концентрация молекул органического 
полупроводника.

Модель прыжковой проводимости доста
точно хорошо описывает изменение электрофи
зических свойств при циклической термоде
сорбции примесей из тонких пленок фталоциа
нинов [8] и периленовых пигментов [3,4].

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 
представлены полученные методом цикличе
ской термодесорбции зависимости, отражаю
щие взаимосвязь между предэкспоненциаль- 
ным множителем G0 и энергией активации Еа, 
для пленки композита PTCDA -  PS в сравнении 
с пленкой PTCDA. Точка А соответствует наи
большей концентрации адсорбированных при
месей, а точка В -  наименьшей.

18
Д_ о А16 • 9

•" /
14 •  о

_ 12 А •  оs
и /  *  0

£ 10 ^  , *0 ° в -  PTCDA -  PS
G

8
0  (первое измерение)

0  Q- PTCDA -  PS
6 ^  0  (второе измерение)

В /  03£  A -  PTCDA
4 -------------,----- ------- -------------- -------

0,6 0,8 1 1,2

Е а, эВ

Рис. 1. Зависимость между предэкспоненциальным 
множителем G0 и энергией активации Ел для пленок 

PTCDA и композита PTCDA -  PS
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Зависимость между In Go и Ея для компо
зитной пленки PTCDA -  PS подобна зависимо
сти для пленки PTCDA. Это объясняется тем, 
что концентрация PTCDA в пленке превышает 
порог протекания. В композитной пленке 
сформировался непрерывный проводящий кла
стер PTCDA, который представляет собой со
вокупность кристаллитов PTCDA, распреде
ленных в аморфной непроводящей матрице по
листирола.

Зависимость между In Go и Еа, полученная 
для композитной пленки PTCDA -  PS при вто
ром измерении, идет практически параллельно 
зависимости, полученной при первом измере
нии, но располагается в области меньших зна
чений In Go. Предполагается, что это обуслов
лено изменением морфологии пленки, которое 
произошло при нагревании в процессе первого 
измерения.

На рис. 2 представлены зависимости меж
ду In G0 и Еа для пленки композита 
Me-PTCDI -  РЬРс. На этих зависимостях име
ется два участка A-В  и В-С. Точка А соответ
ствует наибольшей концентрации адсорбиро
ванных примесей, а точка С -  наименьшей. 
На участке A-В  при десорбции примесей 
происходит одновременное увеличение энер
гии активации Еа и предэкспоненциального 
множителя Go, а на участке В -С  -  одновре
менное уменьшение Еа и G0.

Еа, эВ
Рис. 2. Зависимость между предэкспоненциальным 
множителем G0 и энергией активации Ея для пленок 

композита Me-PTCDI -  РЬРс

Наличие двух участков на полученных за
висимостях указывает на то, что перенос заряда 
в данной композитной пленке может происхо
дить по двум альтернативным путям. Пленки 
композита Me-PTCDI -  РЬРс получены из ми
шени с равными долями компонентов, поэтому 
в пленке возможно одновременное существо
вание двух непрерывных проводящих класте
ров: кластера Me-PTCDI и кластера РЬРс.

Одновременное увеличение Еа и Go при тер
модесорбции примесей характерно для фтало- 
цианинов, в том числе и для фталоцианина свин
ца при высоких начальных концентрациях при
месей, когда электроперенос происходит по соб
ственным центрам локализации [8]. Одновремен
ное уменьшение Еа и Go при термодесорбции 
примесей характерно для периленовых пигмен
тов, в том числе и для Me-PTCDI, когда электро
перенос осуществляется по примесным центрам 
локализации [3]. Следовательно, логично предпо
ложить, что в композитных пленках Me-PTCDI -  
РЬРс при больших концентрациях адсорбирован
ных примесей (участок A-В  на рис. 2) электропе
ренос обусловлен собственными состояниями 
РЬРс, а при малых концентрациях адсорбирован
ных примесей (участок В-С  на рис. 2) -  примес
ными состояниями Me-PTCDI.

Это предположение подтверждается также 
тем, что проводимость пленки РЬРс при десорб
ции примесей существенно уменьшается, а про
водимость периленовых пигментов увеличивает
ся. При десорбции примесей происходит посте
пенное снижение проводимости непрерывного 
проводящего кластера РЬРс и рост проводимости 
непрерывного проводящего кластера Me-PTCDI, 
что приводит к переходу от проводимости по 
собственным состояниям РЬРс к проводимости 
по примесным состояниям Me-PTCDI.

Зависимости расчетной проводимости 
при температуре 300 К пленки композита 
Me-PTCDI -  РЬРс от температуры прогрева при 
термодесорбции, подтверждающие этот вывод, 
приведены на рис. 3. Эти зависимости имеют два 
участка. На участке A-В  при увеличении темпе
ратуры термодесорбции происходит уменьшение 
проводимости пленки, а на участке В-С -  увели
чение. Переход от участка A-В  к участку В-С  при 
первом измерении идет при температуре 70°С, а 
при втором -  при температуре 85°С.
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Рис. 3. Зависимость проводимости при температуре 
300 К пленки композита PTCDI -  РЬРс 
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Когда концентрация адсорбированных при
месей высока (т. е. при низких температурах 
термодесорбции), преобладает электроперенос 
по непрерывному кластеру фталоцианина 
свинца. При увеличении температуры термоде
сорбции происходит уменьшение концентра
ции адсорбированных примесей, в результате 
чего проводимость фталоцианинового кластера 
снижается, а проводимость периленового кла
стера растет, и при высоких температурах тер
модесорбции (т. е. при низких концентрациях 
адсорбированных примесей) преобладает элек
троперенос по непрерывному кластеру периле
нового пигмента. При этом проводимость фта
лоцианинового кластера обусловлена собст
венными состояниями материала, концентра
ция которых при термодесорбции увеличивает
ся, а проводимость периленового кластера оп
ределяется примесными центрами локализации, 
концентрация которых при термодесорбции 
уменьшается.

Результаты, полученные для композита 
Me-PTCDI -  РЬРс при первом и втором измере
ниях, дополняют друг друга. При температурах 
термодесорбции выше 90°С эксперименталь
ные зависимости, полученные при первом и 
втором измерениях, практически совпадают, а 
при более низких температурах эти зависимо
сти отличаются. Различие результатов, полу
ченных при первом и втором измерениях, мо
жет быть обусловлено изменением свойств кла
стера фталоцианина свинца после первого из
мерения. При измерениях происходит вакуум
ная термообработка пленок, в результате чего 
изменяется их морфология и адсорбционно
резистивные свойства. Имеющиеся результаты 
показывают, что после первого измерения воз
росла проводимость фталоцианинового класте
ра и увеличилась его адсорбционная актив
ность, в результате чего концентрация приме
сей адсорбированных фталоцианином при по
вторном измерении больше, чем при первом. 
Так как при температурах термодесорбции вы
ше 90°С экспериментальные зависимости, по
лученные при первом и втором измерениях, 
практически совпадают, свойства периленового 
кластера после первого измерения изменились 
несущественно.

Заключение. Анализ полученных экспери
ментальных данных на основе модели прыжко
вой проводимости позволил установить, что в 
пленках композита PTCDA -  PS прыжковый 
электроперенос осуществляется по примесным 
центрам локализации непрерывного проводя
щего кластера PTCDA; в пленках композита

Me-PTCDI -  РЬРс при высоких концентрацн и и 
адсорбированных примесей прыжковый элей 
троперенос происходит по собственным цен 
трам локализации непрерывного проводяпцч п 
кластера фталоцианина свинца, а при уменьши 
нии концентрации адсорбированных примен и 
имеет место переход к проводимости по при 
месным центрам локализации непрерывной 
проводящего кластера периленового пигмент

Полученные результаты могут быть испои 
зованы при разработке электронных устрой! ih 
на основе композитных пленок, содержание 
перил еновые пигменты.
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