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Методами вакуумной термической сублимации фталоцианина палладия, а затем мaгнетронного оса-
ждения пленок ZnO : Al на подложки p-Si созданы фоточувствительные структуры n-ZnO : Al/PdPc/p-
Si. Исследованы механизмы токопереноса и фоточувствительность полученных структур. Сделан вывод
о перспективах применения структур на основе тонких пленок PdPc при создании фоточувствительных
структур, использующих контакт между полупроводниками органической и неорганической природы.

Полупроводниковые свойства широкого класса синте-
тических фталоцианинов различных металлов известны
давно [1] и только в последние годы потенциал этих
веществ начал реализовываться при создании устройств
оптоэлектроники нового поколения [2–4]. Недавно нами
была установлена новая возможность использования
гетероконтакта фталоцианина CuPc с неорганическим
полупроводником (на примере Si) в качестве широ-
кополосных фотопреобразователей оптического излуче-
ния [5]. В настоящей работе, являющейся развитием это-
го перспективного направления, представлены результа-
ты первых исследований фотоэлектрических свойств ге-
тероконтактов кремния с тонкими пленками еще одного
представителя органических полупроводников данного
класса — фталоцианина палладия PdPc.

Структуры получены термической вакуумной суб-
лимацией порошкообразного фталоцианина палладия
PdPc. Сублимация осуществлялась на полированную
(111) поверхность пластин кремния p-типа проводимо-
сти (КДБ-0.03), которые в процессе сублимации находи-
лись при температуре около 50◦C. В результате оптими-
зации условий сублимации были выращены однородно
окрашенные в темно-синий цвет в проходящем свете
лампы накаливания. Такие пленки имели зеркально-
гладкую наружную поверхность. Адгезия пленок PdPc
в отношении поверхности кремния была достаточно
хорошей и стабильной во времени. Толщина полученных
пленок PdPc составляла d ≈ 0.5 мкм и легко контроли-
ровалась временем процесса сублимации.

После завершения сублимации на постростовую по-
верхность выращенной пленки PdPc наносилась высоко-
проводящая прозрачная пленка n-ZnO : Al с концентраци-
ей свободных электронов n≈ 1020 cм−3 при T = 300 K.
Для нанесения пленок использовался метод магнетрон-
ного распыления мишени нелегированного оксида цинка
ZnO в среде аргона и в присутствии чистого алюми-
ния. Время нанесения пленок n-ZnO : Al c толщиной
до ∼ 1 мкм составляло 4 ч при температуре подложки
PdPc/Si около 50◦C и давлении аргона, равном 0.5 Па.
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Качество наружной поверхности выращенных в таких
условиях пленок n-ZnO : Al было близким к качеству
наружной поверхности пленки PdPc, которая в данном
случае выполняла по отношению к пленке ZnO роль
подложки. Следует также отметить достаточно хорошую
адгезию пленки ZnO c поверхностью PdPc.

Полученные структуры n-ZnO : Al/PdPc/p-Si, как по-
казали измерения их стационарных вольт-амперных ха-
рактеристик (ВАХ), обладают четким эффектом вы-
прямления, как и структуры n-ZnO : Al/PdPc/p-Si [5].
На рис. 1 представлена типичная стационарная ВАХ
одной из структур, пропускное направление в которой
соответствует минусу внешнего смещения на пленке
n-ZnO : Al. Коэффициент выпрямления K первых струк-
тур n-ZnO : Al/PdPc/p-Si, определенный как отношение
прямого тока к обратному при напряжении смещения

Рис. 1. Cтационарная вольт-амперная характеристика струк-
туры n-ZnO : Al/PdPc/p-Si при T = 300 K. Пропускное на-
правление соответствует положительной полярности внешнего
смещения на подложке p-Si (КДБ-0.03).
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U = 2 B, обычно не превышает ∼ 5−8, что существенно
ниже наблюдавшегося в полученных аналогичным обра-
зом структурах n-ZnO : Al/CuPc/p-Si [5]. Возможно, это
связано с различиями в химической структуре молекул
фталоцианинов, содержащих различные металлы [1,6].

Исследования ВАХ показали, что при прямых
смещениях U ≤ 0.2 B темновой ток структур
n-ZnO : Al/PdPc/p-Si описывается диодным уравне-
нием [7]

I = I s exp

(
eU
nkT

− 1

)
, (1)

где ток насыщения I s
∼= 10−9 A, а диодный коэффици-

ент n∼= 3.7 при T = 300 K. Высокие значения n дают
основания предположить, что в полученных структурах
проявляется туннельно-рекомбинационный механизм то-
копереноса, как и в случае включающих пленки фтало-
цианина меди структур n-ZnO : Al/CuPc/p-Si [5].

Из рис. 1 следует, что в области прямых смещений
U > 1 B темновой ток начинает следовать линейному
закону

I =
U −U0

R0
, (2)

где напряжение отсечки для полученных струк-
тур U0

∼= 0.7−0.8 B, a остаточное сопротивление
R0
∼= 2 · 105 Ом.

Обратный ток изученных структур
n-ZnO : Al/PdPc/p-Si с ростом напряжения в диапазоне
U = 0.1−2.5 B подчиняется степенной зависимости
I ∝ Um и при этом показатель степени m возрастает
с ростом U (m≈ 0.8 при U ≤ 0.5 B), а в области
U > 1.5 B возрастает до m≈ 2.3−2.4. C учетом [8,9]
можно полагать, что при напряжениях U < 0.5 B прохо-
ждение обратного тока определяется туннелированием
носителей или же происходит ограничение тока про-
странственным зарядом в режиме насыщения скорости,
тогда как рост показателя m до значений, равных
2.3–2.4, требует введения в рассмотрение непрерывного
экспоненциального распределения ловушек по энерги-
ям [9]. Прямой ток в полученных структурах в области
U > 0.3 B также описывается степенной зависимостью
и значениями m≈ 1.5 в диапазоне U = 0.2−2.5 B,
тогда как в области U = 2.5−10 B значения показателя
увеличиваются до m≈ 2.8. Следовательно, с учетом [8,9]
наблюдаемая степенная зависимость I ∝ Um и значения
показателя m указывают на то, что прямой ток
при U < 2.5 B лимитируется токами, ограниченными
пространственным зарядом в режиме подвижности,
а рост m при U > 2.5 B может свидетельствовать об
определяющем влиянии непрерывного распределения
ловушек по энергиям.

Освещение структур n-ZnO : Al/PdPc/p-Si сопрово-
ждается появлением фотонапряжения, знак которого
(минус на слое n-ZnO : Al) не зависит от интенсивности
и энергии фотонов, а также локализации возбужда-
ющего зонда (диаметр ∼ 0.4 мм) вдоль поверхности
полученных структур. Внешнее смещение при минусе
на слое n-ZnO : Al соответствует прямому направлению

тока в полученных структурах. Максимальная вольтовая
фоточувствительность для лучших структур составила
Sm

U = 2 В/Вт. На рис. 2 представлена типичная спектраль-
ная зависимость относительной квантовой эффективно-
сти фотопреобразования η для одной из полученных
структур n-ZnO : Al/PdPc/p-Si (кривая 1) в сравнении
с η структуры n-ZnO : Al/CuPc/p-Si (кривая 2).

Главные закономерности спектров η структур на
основе пленок двух разных фталоцианинов состоят в
следующем. При освещении со стороны одинаковой для
этих структур тонкопленочной широкозонной компонен-
ты ZnO : Al спектры фоточувствительности оказывают-
ся широкополосными. Длинноволновый рост η в этих
структурах начинается при ~ω ≥ 1.1 эВ и хорошо ап-
проксимируeтся характерным для непрямых межзонных
переходов законом [10,11]

η~ω = A′(~ω − EG)2, (3)

где A′ — коэффициент пропорциональности, а EG —
ширина запрещенной зоны полупроводника. При этом
экстраполяция типа (η~ω)1/2 → 0 для сравнивае-
мых структур дает практически одинаковое значение

Рис. 2. Cпектральные зависимости относительной кван-
товой эффективности фотопреобразования структур
n-ZnO : Al/PdPc/p-Si (кривая 1) и n-ZnO : Al/CuPc/p-Si (кри-
вая 2) при T = 300 K. Освещение структур естественным из-
лучением со стороны слоя n-ZnO : Al. Спектры смещены вдоль
оси ординат. Стрелками у кривых обозначено энергетическое
положение спектральных особенностей фоточувствительности
полученных структур.
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EG = 1.1 эВ при T = 300 K, что соответствует кристал-
лическому кремнию [10,12]. Следовательно, длинновол-
новая граница спектра η структур из пленок фталоциа-
нинов с различными металлами (Cu и Pd) определяется
шириной запрещенной зоны их совпадающей узкозонной
компоненты — p-Si. Начало коротковолнового спада
фоточувствительности в сравниваемых структурах, как
видно из рис. 2 (кривые 1 и 2), также практически сов-
падает и локализовано в окрестности энергии фотонов
~ω ≈ 3.3 эВ, что в свою очередь соответствует ширине
запрещенной зоны ZnO [12]. Поэтому есть основания
коротковолновую границу приписать прямым межзон-
ным переходам в пленке ZnO. Наконец, максимальная
фоточувствительность в сравниваемых структурах реа-
лизуется в промежутке между ширинами запрещенных
зон веществ „входного окна“ ZnO и подложки из
кремния, что, вообще говоря, свойственно идеальным
гетеропереходам [13].

Из рис. 2 можно также видеть, что спектральный
контур η(~ω) в зазоре между ширинами запрещенных
зон ZnO и Si оказался существенно различным. Это
обстоятельство в первую очередь можно связать с
различиями фундаментальных свойств фталоцианинов
Cu и Pd. Так, в спектре фоточувствительности струк-
туры с пленкой PdPc (кривая 1) имеется две ярко
выраженные полосы: длинноволновая с максимальной
фоточувствительностью в диапазоне 11 ≈ 1.8−2.2 эВ и
коротковолновая с высокой фоточувствительностью в
спектральной области 12 ≈ 2.88−3.35 эВ, которые раз-
делены четким минимумом при ~ω = 2.6 эВ. В спектре
η структуры с пленкой CuPc (кривая 2) выражен толь-
ко один абсолютный максимум ~ω1 = 2.6 эВ. По всей
видимости, эти различия в спектрах (η(~ω)) можно свя-
зать с дискретностью спектров оптического поглощения,
свойственной таким органическим полупроводникам [1].
Для традиционных гетероструктур на неорганических
полупроводниках „провалы“ в спектрах фоточувстви-
тельности в глубине фундаментального поглощения их
широкозонной компоненты, подобные обнаруженному в
структурах n-ZnO : Al/PdPc/p-Si (рис. 2, кривая 1), до
сих пор не отмечались, и это связано со сплошным
характером спектра их фундаментального поглощения.

На наш взгляд, для характеристики спектров η фото-
чувствительных структур на основе пленок фталоциани-
нов разных металлов [1] можно использовать такой пара-
метр, как полная ширина спектральных полос η на их по-
лувысоте. В этом случае для длинноволновой полосы η

структуры n-ZnO : Al/PdPc/p-Si получим δ1 = 0.64 эВ и
для коротковолновой полосы δ2 = 0.9 эВ (рис. 2, кри-
вая 1). Очевидно, что контроль толщины пленки PdPc
позволит управлять спектральным контуром η таких
структур. Переход к структурам n-ZnO : Al/CuPc/p-Si,
как видно из рис. 2 (кривая 2), вызывает сильное воз-
растание значения полной ширины полосы фоточувстви-
тельности на ее полувысоте δ = 1.63 эВ. Этот эффект
связан с тем, что в спектре поглощения использованной
при создании такой структуры пленки CuPc проявилась
дискретность спектра поглощения фталоцианина меди,

тогда как появление максимума фоточувствительности
при ~ωm ≥ 2.6 эВ может быть результатом наличия в
спектре пропускания CuPc полосы оптической прозрач-
ности.

Таким образом, впервые получены фоточувствитель-
ные структуры ZnO/PdPc/Si, которые могут найти ис-
пользование при создании устройств фотоэлектроники с
контролируемым контуром максимальной фоточувстви-
тельности. Очевидно также, что использование фталоци-
анинов различных металлов открывает новые возмож-
ности управления параметрами фотопреобразователей
оптических излучений.
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Abstract Photosensitive n-ZnO : Al/PdPc/p-Si structures have
been obtained by methods of the vacuum sublimation of palla-
dium phthalocyanine PdPc and subsequent magnetron sputtering
ZnO : Al films on a p-Si sybstrate. The current transport mecha-
nism and photosensitivity properties of structures obtained have
been studied.
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