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Фоточувствительные структуры на основе монокристаллического
кремния и пленок фталоцианина CuPc. Получение и свойства
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Методами вакуумного термического осаждения фталоцианина CuPc на поверхность кристаллического
кремния и последующего магнетронного распыления мишени ZnO с добавкой Al впервые созданы
фоточувствительные структуры n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si. Максимальная фоточувствительность этих структур
Sm

U ≈ 20 В/Вт реализуется при освещении со стороны пленки ZnO и наблюдается в диапазоне 1–3.2 эВ
при T = 300 K. При наклонном падении линейно поляризованного излучения со стороны ZnO обнаружи-
вается наведенный фотоплеохроизм, величина которого осциллирует в результате интерференции линейно
поляризованного излучения в пленке ZnO. Сделан вывод о перспективах использования предложенных
структур в широкополосных фотопреобразователях естественного излучения и экспрессно перестраиваемых
фотоанализаторах линейно поляризованного излучения.

Создание и исследование различных типов гетеро-
структур относится к числу актуальных направлений
развития современной электроники [1–3]. В последние
годы в процесс создания гетеропереходов все более
широко вовлекаются органические вещества как есте-
ственного, так и синтетического происхождения [4–7].
В частности, квантовая эффективность тонкопленочных
солнечных фотопреобразователей на органических ма-
териалах уже доведена до 3.6% [6], и при этом предска-
зывается, что будущий прогресс в области солнечных
элементов может быть достигнут на основе композиций
донорных и акцепторных веществ органической приро-
ды [8]. В данной работе приводятся результаты первой
попытки использования контакта тонких пленок фтало-
цианина CuPc (органического полупроводника p-типа) c
кристаллическим n-Si при создании фоточувствительных
структур.

1. Для изготовления исследуемых структур использо-
вались подложки n-Si с ориентацией (111) толщиной
∼ 300 мкм и площадью до 2 см2 с удельным сопротив-
лением 1 Ом · см при T = 300 K. Методом вакуумного
термического напыления при температуре ∼ 50◦C на
полированной поверхности кремниевой подложки сфор-
мированы пленки фталоцианина CuPc. Последние были
однородно окрашены в синий цвет, имели зеркально-
гладкую наружную поверхность и обладали достаточно
хорошей адгезией к поверхности подложки из n-Si.

Для получения гетероструктур на поверхность пленок
органического CuPc методом магнетронного распыле-
ния прессованной мишени нелегированного ZnO с до-
бавкой 2.5% чистого алюминия в среде аргона осажда-
лась высокопроводящая пленка ZnO : Al (n≈ 1020 см−3
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при T = 300 K) [9]. В течение процесса осаждения
ZnO : Al длительностью 2–4 ч температура подложки не
превышала 50◦C при давлении аргона 0.5 Па. Поверх-
ность выращенных таким методом пленок n-ZnO : Al, как
правило, была зеркально-гладкой и однородно окрашен-
ной в темно-зеленый цвет при освещении интегральным
светом от лампы накаливания. Следует отметить, что
зеркальность поверхности, адгезия и интерференцион-
ная окраска пленок ZnO : Al, нанесенных одновременно
в одном и том же процессе на поверхность органической
пленки и кристаллической подложки, были практически
идентичными. Это позволяет высказать предположение
о том, что в процессе формирования пленки ZnO : Al не
наблюдается химического взаимодействия ZnO с CuPc.

2. Измеренные стационарные вольт-амперные
характеристики (ВАХ) полученных структур
n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si обнаруживают четкий эффект
выпрямления (рис. 1). Пропускное направление
ВАХ для всех полученных структур соответствует
подключению плюса внешнего источника тока к пленке
n-ZnO : Al. При напряжениях смещения |U | ≈ 10 B для
лучших структур прямой темновой ток превышает
обратный в ∼ 3 · 103 раз (T = 300 K). Освещение
структур со стороны ZnO излучением от лампы
накаливания мощностью P ≈ 10 мВт/см2 вызывает рост
обратного тока при U = −10 В на 2 порядка, тогда как
характер ВАХ остается неизменным.

При прямых смещениях до 1.1 В темновой ток струк-
тур следует известному диодному уравнению

I = I s
[
exp(eU/βkT)− 1

]
, (1)

где ток насыщения I s обычно лежит в пределах
10−9−10−10 А при T = 300 K, а коэффициент β изменя-
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Рис. 1. Прямая (кривая 1) и обратная (кривая 2) ветви вольт-
амперной характеристики структуры n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si.
(Образец № 1-2. T = 300 K). Пропускное направление отве-
чает минусу внешнего смещения на пленке n-ZnO : Al.

ется от 5 до 17. C ростом напряжения прямого смещения
U > 5 B темновой ток следует линейному закону:

I =
U −U0

R0
, (2)

где напряжение отсечки U0 ≈ 4.5 B, а остаточное со-
противление изменяется в диапазоне R0 = 500−9000 Oм
для разных структур.

В широком диапазоне смещений от 2 до 25 В обрат-
ные токи исследованных структур подчиняются сте-
пенной зависимости I ∝ Um, где показатель степени
m = 1.8. Эта близкая к квадратичной зависимость то-
ка от напряжения смещения может свидетельствовать
о проявлении токов, ограниченных пространственным
зарядом в режиме подвижности — безловушечный квад-
ратичный закон [10,11]:

I = U2 9εε0µA
8L3

, (3)

где ε, ε0 — диэлектрические проницаемости среды и ва-
куума, µ — подвижность дырок в органической пленке,
A — площадь и L — толщина структуры.

3. При освещении изучаемых структур
n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si (контакты a–b на вставке к
рис. 2) обнаруживается фотонапряжение, знак которого
не зависит от места локализации светового зонда
(диаметром 0.3 мм) на поверхности образца, энергии
падающих фотонов и интенсивности излучения. Во всех
опытах знак фотонапряжения отвечает плюсу на контак-
те a, что в свою очередь согласуется с направлением
выпрямления в полученных структурах. Проведенные
исследования показали, что максимальное фотонапряже-
ние холостого хода ∼ 40 мВ и ток короткого замыкания
∼ 0.1 мА достигаются при плотности потока падающего

излучения ∼ 10 мВт/см2. Максимальная вольтовая
фоточувствительность лучших из полученных структур
n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si составляет Sm

U ≈ 20 В/Вт при
T = 300 K и всегда реализуется при их освещении со
стороны пленки n-ZnO : Al.

Типичная спектральная зависимость относительной
квантовой эффективности фотопреобразования η(~ω)
для гетероструктур n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si в неполя-
ризованном излучении, рассчитанной как отношение
тока короткого замыкания к числу падающих фото-
нов, приведена на рис. 2 (кривая 1). Там же для
сравнения представлены спектры η(~ω) для составляю-
щих эту структуру гетеропереходов n-ZnO : Al–p-CuPc и
p-CuPc–n-Si (рис. 2, кривые 2–4). При этом следует от-
метить, что вольтовая фоточувствительность гетеропе-
рехода n-ZnO : Al–p-CuPc близка к значениям Sm

U для ге-
тероструктуры n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si в целом, причем
полярность фотонапряжения у них совпадает, т. е. пленка
n-ZnO : Al всегда заряжается отрицательно. Как видно из
рис. 2 (кривые 1 и 2), спектры фоточувствительности

Рис. 2. Спектральные зависимости относительной
квантовой эффективности фотопреобразования структур
n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si (кривая 1, освещение со стороны
n-ZnO : Al), n-ZnO : Al–p-CuPc (кривая 2, освещение со стороны
пленки n-ZnO : Al) и p-CuPc–n-Si (кривые 3 и 4, геометрия
освещения: кривая 3 — со стороны p-CuPc, кривая 4 — со
стороны n-Si) при T = 300 K в неполяризованном излучении.
Образец № 1-1. Для исключения наложения спектры смещены
вдоль оси η. На вставке — схема структуры и геометрия
освещения неполяризованным излучением; символами a, b, c
отмечены контакты.
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сравниваемых структур при их освещении со сторо-
ны пленки n-ZnO : Al весьма близки. Действительно,
в этих структурах фоточувствительность наблюдается
в широком спектральном диапазоне от 1 до 3.2 эВ,
а полная ширина спектров фоточувствительности на
их полувысоте δ ≈ 1.3−1.7 эВ. Следует также обратить
внимание на качественное соответствие величин энер-
гий, соответствующих особенностям спектров η(~ω)
обсуждаемых структур, проявившихся в виде перегибов
и максимумов, которые указаны у спектральных кривых
стрелками (рис. 2, кривые 1 и 2). В целом наблюдае-
мое сходство спектров η(~ω) и близость значений Sm

U
для структуры n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si и гетероперехода
n-ZnO : Al–p-CuPc при их освещении со стороны плен-
ки ZnO позволяет предположить, что основной вклад
в фоточувствительность таких структур определяется
гетероконтактом ZnO–CuPc.

Энергетическое положение начала длинноволнового
роста фоточувствительности при ~ω & 1 эВ в гетеро-
переходе p-CuPc–n-Si (рис. 2, кривые 3 и 4) оказа-
лось независимым от геометрии освещения и по ве-
личине совпадающим с таковым для гетероструктур
n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si и n-ZnO : Al−p-CuPc (рис. 2, кри-
вые 1 и 2). В то же время в целом спектры η(~ω)
гетероперехода p-CuPc–n-Si оказались узкополосными.
Так, при освещении со стороны подложек n-Si (тол-
щина ∼ 300 мкм) спектры фоточувствительности имеют
выраженный коротковолновый спад при ~ω > 1.19 эВ,
который вызван ростом коэффициента оптического по-
глощения в n-Si, в результате которого слой фотоге-
нерированных носителей заряда все более удаляется
от активной области гетероперехода, и, как следствие,
наступает спад η (рис. 2, кривая 4). В такой геометрии
фоторегистрации величина δ ≈ 0.15 эВ.

С переходом к освещению перехода p-CuPc–n-Si со
стороны его широкозонной компоненты CuPc [6] пол-
ная ширина спектра η(~ω) относительно предыдущей
геометрии освещения возрастает приблизительно вдвое
и достигает значения δ ≈ 0.3 эВ. Коротковолновый спад
фоточувствительности при ~ω > 1.53 эВ (рис. 2, кри-
вая 3) обусловлен увеличением с ростом энергии фо-
тонов коэффициента оптического поглощения в тонких
пленках p-CuPc (толщиной d ≈ 1 мкм), сопровождаю-
щимся удалением зоны фотогенерированных носителей
заряда от активной области гетероконтакта CuPc c
кристаллическим кремнием.

При этом важно обратить внимание на то, что энер-
гетическое положение коротковолнового спада η(~ω)
при освещении гетероперехода p-CuPc–n-Si со сто-
роны CuPc (рис. 2, кривая 3) соответствует началу
резкого роста η в структуре n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si
(рис. 2, кривая 1). Это обстоятельство обусловлено
различиями в локализации активной области в сравни-
ваемых барьерах. Действительно, в случае структуры
n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si активная область расположена не
на гетерогранице p-CuPc–n-Si, а на гетероконтакте ZnO–
CuPc. При освещении структуры со стороны пленки

Рис. 3. Зависимости (η~ω)1/2 = f (~ω) — кривые 1–3 и
(η~ω)2 = f (~ω) — кривые 4 и 5 для структур n-ZnO : Al–p-
CuPc–n-Si (кривые 1, 4); n-ZnO : Al–p-CuPc (кривые 2 и 5) и
p-CuPc–n-Si (кривая 3) при T = 300 K. Образец № 1-1.

n-ZnO рост оптического поглощения в толще пленки
фталоцианина CuPc сопровождается приближением зо-
ны фотогенерированных носителей заряда к активной
области гетероконтакта и, соответственно, к резкому
расширению спектральной полосы фоточувствительно-
сти в коротковолновую область вплоть до 3.1 эВ, чего
не удалось достичь в двухслойных гетеропереходах
CuPc–C60 [8].

На рис. 3 представлены результаты анализа спектров
фотоактивного поглощения исследуемых структур на
основе пленки фталоцианина CuPc. Из этого анализа
следует, что край фотоактивного поглощения структуры
n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si (рис. 3, кривая 1), а также гетеро-
переходов n-ZnO : Al–p-CuPc и p-CuPc–n-Si (рис. 3, кри-
вые 2 и 3) спрямляется в координатах (η~ω)1/2 = f (~ω).
При этом экстраполяция (η~ω)1/2 → 0 дает значения
энергии ~ω, близкие к ширине запрещенной зоны крем-
ния [12], а вид этих зависимостей с позиций теории меж-
зонного поглощения в полупроводниках [13] позволяет
связать длинноволновую границу фоточувствительности
рассматриваемых структур с непрямыми межзонными
переходами в кремнии.

Коротковолновая часть спектров относительной кван-
товой эффективности фотопреобразования в изучаемых
структурах, как видно из рис. 3 (кривые 4 и 5), хорошо
описывается квадратичной зависимостью (η~ω)2 ∝ ~ω
и может быть приписана прямым межзонным опти-
ческим переходам [13] в пленках органического по-

Физика и техника полупроводников, 2004, том 38, вып. 9
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лупроводника CuPc. Экстраполяция типа (η~ω)2 → 0,
как видно из рис. 3, дает совпадающее для структуры
n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si и входящего в нее гетероперехо-
да n-ZnO : Al–p-CuPc значение энергии отсечки. Нако-
нец, начало коротковолнового спада фоточувствитель-
ности структуры n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si и входящего в
нее гетероперехода n-ZnO : Al–p-CuPc (рис. 2, кривые 1
и 2) в области ~ω > 3.1 эВ может быть связано с наступ-
лением высокого оптического поглощения в области
межзонного поглощения в пленке ZnO [14].

4. Исследования структур n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si при
освещении линейно поляризованным излучением (ЛПИ)
вдоль нормали к освещаемой плоскости пленки
n-ZnO : Al позволяет сделать заключение о том, что из-
менения пространственной ориентации вектора электри-
ческого поля E световой волны практически не влияют
на величину их фоточувствительности. Следовательно,
естественный фотоплеохроизм в таких структурах от-
сутствует, что прямо связано с изотропным характером
поглощения в веществах исследованных структур [6].

Рис. 4. Зависимости токов короткого замыкания (1 — i p,
2 — i s) и коэффициента наведенного фотоплеохроизма
(3 — PI , 4 — P1/2

I ) от угла падения линейно поляризо-
ванного излучения θ на поверхность пленки ZnO структу-
ры n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si при T = 300 K. Образец № 1-2;
~ω = 2.7 эВ. Освещение структуры со стороны пленки ZnO.

Рис. 5. Cпектральная зависимость коэффициента наведен-
ного фотоплеохроизма структуры n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si при
T = 300 K. Образец № 1-2, θ = 75◦ . Освещение структуры со
стороны пленки ZnO.

Фотоплеохроизм в полученных структурах возникает
только в условиях наклонного падения ЛПИ на при-
емную плоскость ZnO. На рис. 4 в качестве примера
приведены зависимости фототоков короткого замыкания
i p (E ‖ IP, где IP — плоскость падения ЛПИ) и i s

(E ⊥ IP), а также коэффициента наведенного фотоплео-
хроизма [17]:

PI =
i p− i s

i p + i s
, (4)

от угла падения θ пучка ЛПИ на приемную плоскость
ZnO при ~ω = const в области фоточувствительности
структур. Представленные на рис. 4 угловые зависимо-
сти i p и i s находятся в соответствии с соотношениями
Френеля [18], а коэффициент наведенного фотоплеохро-
изма следует квадратичному закону [19]:

PI ∝ θ2, (5)

причем экспериментальные значения PI согласуются с
теоретической оценкой при учете показателя преломле-
ния ZnO [14].

Важно отметить, что такое соответствие наблюдалось
только в окрестности определенных энергий падаю-
щих фотонов. При удалении от этих энергий угловые
зависимости фототоков становились аномальными, а
экспериментальные значения PI снижались относитель-
но ожидаемых согласно [14]. При этом возникает явле-
ние осцилляции наведенного фотоплеохроизма (рис. 5),
которое связывается с интерференцией ЛПИ в тонко-
пленочной компоненте полученных структур [17]. Пред-
ставленные на рис. 4 угловые зависимости фототоков и
коэффициента PI имеют место только в максимумах за-
висимостей PI (~ω), тогда как в минимумах PI (~ω) угло-
вые зависимости i p(θ) и i s(θ) становятся аномальными.
Наблюдаемые минимумы в спектрах коэффициента наве-
денного фотоплеохроизма, согласно [17], соответствуют
условию максимального просветления PI → 0. Оценка
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толщины пленок n-ZnO : Al из наблюдаемых осцилляций
в спектрах PI (рис. 5) совпадает с результатом прямых
измерений.

Наблюдение явления осцилляции фотоплеохроизма
для полученных структур позволяет сделать важный
вывод о достаточно высоком совершенстве пленок
n-ZnO : Al, полученных осаждением методом магнетрон-
ного напыления на поверхность пленок фталоцианина
CuPc.

5. В спектральных зависимостях фоточувстви-
тельности впервые полученных фоточувствительных
структур n-ZnO : Al–p-CuPc–n-Si и гетеропереходов
n-ZnO : Al–p–CuPc четко проявляется характерный для
идеальных гетеропереходов эффект окна [15], когда
энергетическое положение длинноволновой и коротко-
волновой границ определяется межзонным поглощением
в компонентах структур, а высокая фоточувствитель-
ность реализуется для энергий, заключенных между
ширинами запрещенных зон этих веществ. Результаты
выполненных исследований фотоэлектрических свойств
гетероконтакта органический–〈неорганический полупро-
водник〉 указывают на перспективы его применения в
широкополосных фотопреобразователях естественного
излучения и селективных фотоанализаторах линейно
поляризованного излучения.
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