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Локальные центры захвата носителей заряда в монокристаллах C60
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В рамках теории токов, ограниченных пространственным зарядом, в модели гауссовского приближения
проведено исследование энергетического спектра локальных уровней захвата носителей заряда в монокри-
сталлах C60. Показано их распределение в интервале запрещенных энергий. Определены тип и параметры
распределения.
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1. Введение

В связи с перспективами использования фуллеритов
и их производных в оптоэлектронных устройствах и
оптических затворах для лазеров [1], в качестве рабо-
чего материала для фоторезисторов и полевых [2–4]
транзисторов, защитных покрытий для электронной тех-
ники [5] и т. п. выяснение природы их физических
свойств, обусловленных особенностями электронной и
дефектной структуры, приобретает особое значение.
Фуллерены и их производные являются органически-
ми полупроводниковыми соединениями. Известно, что
внутри щели запрещенных энергий 1EG реальных мо-
лекулярных полупроводниковых кристаллов находятся
многочисленные локальные уровни дефектов, которые
являются центрами захвата как носителей заряда, так
и экситонов. Методом спектроскопии поверхностной
фотоэдс [6] определены глубокие состояния в запре-
щенной зоне тонких пленок C60, акцепторный уровень
расположен на 0.8 eV ниже дна зоны проводимости,
донорный — на 1.25 eV выше края валентной зоны.
Для монокристаллов C60 значения энергий локальных
уровней в щели запрещенных энергий, полученные
оптическими методами, в частности фотолюминесцен-
ции [7], определены от края валентной зоны и ле-
жат в области энергий ниже 1.6 eV. Наличие данных
линий фотолюминесценции связано с рекомбинацией
синглетных и триплетных экситонов, захваченных на
глубокие ловушки, обусловленные дефектами кристал-
лической решетки. Поскольку значения 1EG и энергии
активации проводимости кристаллических фуллеритов,
полученные различными методами, лежат в широких
пределах 1.5−2.15 и 0.15−0.6 eV [8] соответственно,
для дальнейшего понимания электронных свойств кри-
сталлов фуллерита C60 (полупроводника n-типа) важно
определить глубину залегания донорных уровней неза-
висимыми методами. Целью настоящей работы являлось
определение энергетического спектра локальных состо-
яний захвата носителей заряда в монокристаллах C60.

2. Методика эксперимента

Использовался метод, развитый в рамках теории то-
ков, ограниченных пространственным зарядом (ТОПЗ),
в гауссовском приближении [9,10]. Он основан на моно-
полярной инжекции заряда из „квазиомического контак-
та“ в объем исследуемого образца. Метод ТОПЗ явля-
ется надежным при изучении энергетической структуры
локальных центров захвата носителей заряда (ловушек)
как в изоляторах и высокоомных полупроводниках, так и
в органических молекулярных кристаллах. Анализ ВАХ
позволяет оценить транспортные параметры носителей
заряда и параметры ловушек.

Для исследований использовались монокристалличе-
ские образцы C60, выращенные в ИФФТ РАН, толщи-
ной L от 100 до 500 µm. Контакты типа „сандвич“ (встав-
ка на рис. 1) изготавливались из серебряной пасты,
площадь S которых на различных образцах составляла
от 0.25 до 4 mm2. При приложенном электрическом на-
пряжении к контактам это обеспечивало инжекцию элек-
тронов в объем образца. Измерительная цепь состояла
из последовательно соединенных источника напряжений,
ячейки с образцом и наноамперметра.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Вид ВАХ монокристалла C60 (рис. 1), полученной
при комнатной температуре, типичен для токов, огра-
ниченных пространственным зарядом, в органических
полупроводниковых кристаллах с центрами захвата но-
сителей заряда [9,10]. Кроме того, подобные ВАХ наблю-
дались в чистых и легированных ионами ванадия кри-
сталлах германосиллленита Bi12GeO20 [11], электролю-
минесцентных структурах аморфного гидрогенизирован-
ного кремния, легированного эрбием [12], и др. На ВАХ
выявлены участки с различной степенной зависимостью
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Рис. 1. ВАХ монокристалла C60. Квадраты — эксперимен-
тальная ВАХ; 1 — кривая, полученная аппроксимацией экспе-
риментальной ВАХ аналитической формулой (2) приближения
теории ТОПЗ гауссовского распределения ловушек. Кружками
и кривой 2 показаны зависимости соответственно наклона n
экспериментальной ВАХ и кривой 1 от напряжения U . На
вставке показана методика эксперимента: a — образец C60,
b — серебряные контакты площадью S, L — толщина
кристалла. Параметры образца: L = 300 µm, S = 0.25 mm2,
µ = 1.39 cm2/(V · s).

I = f (Un) (здесь I — протекающий ток, U — приложен-
ное напряжение). Наличие участков с n≥ 2 позволяет
говорить об инжекции носителей заряда из контакта в
образец. Полученные данные свидетельствуют о суще-
ствовании двух типов ловушек со средними значениями
энергии активации EI

t и EII
t , что подтверждается тон-

кой структурой, выявленной дефференцированием ВАХ
(кривая 2 на рис. 1). Наклон экспериментальной ВАХ
n = d(lg I )/d(lgU) имеет локальный максимум n = 5 при
U ∼ 60 V и возрастает до n = 8 при U > 150 V. В рам-
ках представлений о ТОПЗ качественные особенности
экспериментальной ВАХ могут быть интерпретированы
следующим образом. В равновесии в монокристалле C60
присутствует некоторое количество электронов проводи-
мости, концентрация которых определяется положением
уровня Ферми EF в запрещенной зоне. При приложении
к C60 небольшого напряжения электроны, инжектируе-
мые в образец из контакта, захватываются ловушками.
Проводимость фуллерита остается чисто омической бла-
годаря присутствию равновесных электронов (I ∼ U —
участок I на ВАХ). По мере роста напряжения запол-
нение центров захвата при EI

t все более увеличивается.
При этом также возрастает концентрация инжектиро-
ванных свободных электронов в зоне проводимости.
Как только последняя становится больше концентрации
равновесных электронов, ток начинает круто возрастать
с увеличением приложенного напряжения (I ∼ Un, где
2 ≤ n≤ 5 — участок II, который по терминологии
теории ТОПЗ называется участков „полного заполнения
ловушек“). Рост тока продолжается до тех пор, пока
он не начинает ограничиваться захватом носителей на

центры при EII
t . Далее ВАХ должна следовать квадратич-

ному закону (I ∼ U2 — участок III, который называется
„ловушечным квадратичным законом“). Наконец, уве-
личение крутизны ВАХ при напряжениях свыше 150 V
происходит за счет заполнения центров захвата при EII

t
(I ∼ Un, где 2 ≤ n≤ 8 — участок IV). Дальнейшее
исследование ВАХ ограничивается пробоем образца.

Проведем некоторый количественный анализ ВАХ мо-
нокристалла C60. Проводимость образца γ на омическом
участке ВАХ при комнатной температуре составляет
γ ∼ 6 · 10−9 �−1 · cm−1. Согласно [13], концентрацию
свободных электронов ne, определенную по напряже-
нию U� перехода от омической к квадратичной зави-
симости I (U) (в нашем случвае U� = 10 V, см. рис. 1),
можно вычислить как ne = εε0U�/eL2 = 2.7 · 1016 m−3,
где ε = 4.4 — диэлектрическая проницаемость C60,
ε0 = 8.85 · 10−12 F ·m−1 — электрическая постоянная,
e = 1.6 · 10−19 C — элементарный заряд. Исполь-
зуя соотношение γ = µene, получаем, что подвиж-
ность электронов в наших образцах фуллерита равна
µ = 1.39 cm2/(V · s). Найденная подвижность коррелиру-
ет со значением µ = 1.65 cm2/(V · s) [14], полученным
времяпролетным методом, и значением дрейфовой по-
движности электронов µ = 1.3 cm2/(V · s) [15].

Для определения положения максимумов распределе-
ний EI

t и EII
t локальных состояний захвата носителей

заряда в щели запрещенных энергий 1EG монокри-
сталла C60 измерены температурные зависимости тока
проводимости (рис. 2). Как видно из рис. 2, наклон
кривых I = f (1/T) с увеличением напряжения U стре-
мится к определенному значению. При этом, как следует
из теории ТОПЗ, энергия активации проводимости Ea,
вычисленная по наклону зависимостей I = f (1/T), до-
стигает значения Et (Ea → Et) по мере приближения U
к напряжению насыщения. В теории ТОПЗ оно соот-
ветствует 1/2UTFL, где UTFL — напряжение „полного

Рис. 2. Экспериментальные температурные зависимости
I = f (1/T) с напряжением U в качестве переменного пара-
метра; на вставке — зависимость энергии активации про-
водимости Ea от напряжения U , вычисленная по наклону
зависимостей I = f (1/T).
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заполнения ловушек“. Определенная таким образом ве-
личина Ea соответствует EII

t = 0.20 ± 0.02 eV (вставка
на рис. 2) и характеризует глубину расположения мак-
симума распределения ловушек.

Глубину расположения максимума первого гауссов-
ского распределения EI

t можно установить на основании
экспериментальной ВАХ с учетом найденного значе-
ния EII

t из [10]

EI
t = EII

t + kT

(
ln

j (UM)II

j (UM)I
− ln

U II
M

U I
M

)
, (1)

где j — плотность тока, U I
M = 1/2U I

TFL, U II
M = 1/2U II

TFL.
Подставив соответствующие экспериментальные значе-
ния напряжений и плотностей тока в (1), получаем
EI

t = 0.28± 0.02 eV. Следует отметить, что полученные
значения EI

t и EII
t свидетельствуют в пользу распре-

делений ловушек в монокристаллах C60, описывающих
локальные состояния, расположенные в щели запрещен-
ных энергий с максимумами на глубине EI

t и EII
t , и

лежат в полосе внутримолекулярных взаимодействий
фуллеритов [16].

Для определения параметров каждого из распределе-
ний в соответствии с величиной U и значением наклона
ВАХ n = 3−8 используем аналитическое приближение
теории ТОПЗ [10]

j =
eµU

L
(εε0U)αNe exp[−Et/kT]

(eL2Nt − εε0U)α
, (2)

где Ne — плотность состояний на дне зоны проводи-
мости, Nt — плотность состояний на энергетическом
уровне Et , α =

√
2πσ 2/16k2T2 + 1, σ — дисперсия

гауссовского распределения. В таблице приведены зна-
чения параметров для гауссовских распределений при EI

t
и EII

t , которые дают наилучшее совпадение расчетной
по (2) и экспериментальной ВАХ (рис. 1). Полученное
значение NI

t говорит о реальной плотности состояний на
уровне EI

t , которое значительно меньше оценки „сверху“
плотности глубоких ловушек (Nd ∼ 3 · 1024 m−3) в мо-
нокристаллах C60, сделанной в работе [7]. Для распреде-
ления при EII

t наблюдается более узкий уровень захвата
носителей заряда по сравнению с распределением при EI

t
(см. σ I и σ II в таблице).

Обобщение полученных результатов можно сделать,
используя соотношение [10] для зависимости плотности
локальных состояний N(E) в запрещенной зоне от

Значения параметров гауссовского распределения ловушек
носителей заряда, полученные аппроксимацией эксперимен-
тальной ВАХ монокристалла C60 с помощью аналитической
формулы (2)

Et , eV σ , eV Nt , m−3 Ne, m−3

0.28 0.10 5.45 · 1017 9.89 · 1022

0.20 0.04 1.06 · 1018 1.62 · 1022

Рис. 3. Кривые гауссовского распределения ловушек в моно-
кристалле C60.

энергии E

N(E) =
Nt

(2π)1/2σ
exp

(
− (E − Et)

2

2σ 2

)
. (3)

Оно дает возможность построить распределения лову-
шек в запрещенной зоне в монокристалле C60 (рис. 3)
как суперпозицию отдельных гауссовских распределений
около уровней EI

t и EII
t .

4. Заключение

На основе экспериментальных результатов в рамках
теории токов, ограниченных пространственным зарядом,
в модели гауссовского приближения проведено исследо-
вание распределения центров захвата носителей заряда
в монокристаллах C60. Найдено по меньшей мере два
распределения в интервале запрещенных энергий. Об-
наружено, что при локальном захвате носителей заряда
в монокристаллических образцах фуллерита домини-
рующую роль играют центры захвата с максимумами
при 0.28 и 0.2 eV ниже дна зоны проводимости. Найдены
параметры этих распределений. Анализ ВАХ позволил
определить значение проводимости, концентрацию сво-
бодных носителей заряда и их подвижность.
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