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В ПОЛИМЕРНЫХ СТРУКТУРАХ СЕЛЕНА

Ю. А. Черкасов, И. Б. Захарова

В связи с проблемой нефотоактивного поглощения в молекулярных
твердых телах проанализирована связь молекулярной и надмолекулярной
структур селена со спектрами протекающих в нем фотоэлектрических явле-
ний. Показано, что определяющую роль в появлении нефотоактивного по-
глощения играет фотогенерация носителей заряда через состояние связан-
ной электронно-дырочной пары (экситона), структурно чувствительная и
зависящая от энергии кванта, температуры и величины приложенного элек-
трического поля.
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I. ВВЕДЕНИЕ (К ПРОБЛЕМЕ НЕФОТОАКТИВНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ
В МОЛЕКУЛЯРНЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ)

Фотоэлектрические явления занимают одно из важных мест в проб-
леме взаимодействия света с веществом и лежат в основе жизненно
важных процессов природы (фотосинтез, цветовое зрение) и консерва-
ции оптических изображений (фотографические процессы). Выполнен-
ные в последние годы систематические исследования абсолютного кван-
тового выхода фотоэлектрических явлений в молекулярных (полимер-
ных) фотопроводниках привели к выводу о существовании у них
(в отличие от классических полупроводниковых кристаллов, например,
германия и кремния) нефотоактивного краевого поглощения. Нефото-
активное поглощение, зачастую простирающееся далеко в глубину поло-
сы поглощения, найдено для молекулярных фотопроводников различных
классов, включающих кристаллические фотопроводники органической
(антрацен) и неорганической (селен) природы, аморфные неорганиче-
ские фотопроводники (аморфные структуры селена и его структуры с
гетероатомами теллура, мышьяка, германия и др.), органические поли-
сопряженные полимерные фотопроводники (полиацетилениды), органи-
ческие полимерные фотопроводники с насыщенной цепью (виниловые
полимеры), а также органические полимеры, сенсибилизированные кра-
сителями '-5. Определяющую роль в появлении нефотоактивного погло-
щения у перечисленных фотопроводников играет фотогенерация носите-
лей заряда через состояние связанной электронно-дырочной пары (экси- f
тона), зависящая от энергии кванта, температуры и величины приложен-
ного электрического поля. Найдено, что эффект структурно зависим, и
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показано, что определенные структуры селена (как кристаллические, так
и аморфные) не обнаруживают нефотоактивного поглощения в широком
диапазоне энергий квантов и характеризуются во всей видимой области
спектра предельно высоким квантовым выходом внутреннего фотоэффек-
та, близким к 100%.

В настоящем обзоре проанализирована связь молекулярной и надмо-
лекулярной структур селена со спектрами протекающих в нем фотоэлек-
трических явлений. Рассмотрены аморфные, аморфно-кристаллические и
кристаллические структуры селена и протекающие в них фотоэлектриче-
ские явления. Основное внимание уделено фотоэлектрическим явлениям
во внешних электрических полях: фотопроводимости (электрофотографи-
ческой чувствительности) в сильных полях, обеспечивающих полное со-
бирание генерированных светом носителей н позволяющих измерить
одну из важных характеристик взаимодействия света с веществом —
квантовый выход внутреннего фотоэффекта, равный числу электронно-
дырочных пар, созданных одним квантом света, поглощенным вещест-
вом; фотопроводимости в слабых электрических полях, в частности нг?
сверхвысокой частоте, позволяющей уменьшить влияние контактов и
изучать фотопроводимость даже при малых «сдвигах» носителей заряда.
Кроме того, рассмотрены фотоэлектрические явления, протекающие без
приложения внешних электрических полей, в частности за счет концен-
трационной диффузии фотоносителей (конденсаторная фото-эде и кон-
тактная разность потенциалов).

Современная точка зрения на структуру селена состоит в том, что он
рассматривается 'Как неорганический полимер, сравнительно легко из-
меняющий молекулярную и надмолекулярную структуры 6. Выяснение
корреляции между структурой и свойствами для такого неорганического
полимера, обладающего высокой светочувствительностью в широкой об-
ласти спектра, поможет найти пути управления физическими свойства-
ми полимеров вообще и, в частности, выяснить пути повышения доволь-
но низкой светочувствительности органических полимеров.

II. КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ СЕЛЕНА

1. Структура молекулы и аллотропические формы

Особенностью селена является сложная по своей структуре и доста-
точно легко изменяющаяся под действием различных факторов молеку-
ла. Именно в этом усматривается причина существования в твердом со-
стоянии селена нескольких аллотропических форм, которые одновремен-
но могут сосуществовать в широком интервале температур7. Состав
внешних электронов изолированных атомов селена отвечает конфигура-
ции 4s24p4. Из шести внешних электронов два спаренных находятся в
s-состоянии и два спаренных — в р-состоянии и поэтому не участвуют в
образовании химической связи. Связь между атомами осуществляется
двумя неспаренными электронами. Электронные облака неспаренных
р-электронов каждого атома перекрываются с р-облаками соседних ато-
мов таким образом, что образуются заполненые /?-орбиты. Валентный
угол 105,5° обусловливает спиральное расположение атомов селена в
молекулярной цепи или образование восьмичленных колец. Отметим, что
в результате перехода двух или четырех неспаренных электронов с р-
или s- и ρ-орбит на ίΖ-орбиту селен может проявлять валентность, рав-
ную 4 или 6 8. Межатомные связи внутри молекул сильные, ковалентные;
относительно характера межмолекулярных связей единая точка зрения
отсутствует. Авторы работ9·1 0, исходя из низкой температуры плавления
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и легкой скалываемости по плоскостям кристалла, параллельным осям
молекулярных цепей, считают, что межмолекулярные силы имеют ха-
рактер сил типа Ван-дер-Ваальса. В работе11, напротив, на основании
малости межцепочного расстояния в селене для осуществления взаимо-
действия типа Ван-дер-Ваальса и из-за превышения координационных
чисел над максимально возможным числом р-связей сделан вывод о том,
что для кристаллов селена наблюдается поворотный резонанс химиче-
ских связей. Предполагается возможность гибридизации связей, распро-
страненной на четыре атома второй координационной сферы, принадле-
жащей разным молекулярным цепям. Более высокая энергия связи
гибридных орбит по сравнению с негибридизированными позволяет объ-
яснить их высокую стабильность12, а само существование гибридизиро-
ванных связей должно приводить к понижению межмолекулярных энер-
гетических барьеров 12.

Наиболее устойчивой кристаллической модификацией селена явля-
ется тригональная модификация. Моноклинная а- и β- и кубическая
а- и β-модификации, имеющие различные элементарные ячейки раз-
личных пространственных групп, также являются истинными кристал-
лическими состояниями7. Особенности строения кристаллических форм
в значительной степени определяются молекулярным строением исход-
ного селена 13. Структурным элементом тригонального селена является
полимерная винтообразная цепная молекула с межатомным расстоянием
2,32 А и валентным углом 105,5°. Параллельная ориентация таких цепей
с расстоянием 3,48 А между осями составляет гексагональную решетку
с параметрами а = 4,35, с = 4,94 А14. Другая кристаллическая форма —
а- и β-моноклинный селен — формируется из восьмичленных гофриро-
ванных молекул селена (α-модификация — из замкнутых колец, а β —
из разомкнутых) с расстоянием между ближайшими атомами 2,3 А15,
расстоянием между кольцами 2,9 А и параметрами решетки а=9,1;
6 = 9,1; с=11,6 Α; φ = 90°16' для α-моноклинного селена16"18. Обе моди-
фикации представляют собой молекулярные кристаллы. Согласно дан-
ным работ1 9·2 0, для а- и β-кубических модификаций а = 2,97 А (для
α-кубической решетки), и длина химических связей составляет 2,97 А,

2. Фотоэлектрические явления

Исследование фотоэлектрических свойств кристаллического селена
выполнено различными методами, с помощью которых изучена фото-
проводимость в сильных электрических полях (электрофотографическая
(ЭФ) чувствительность) 2\ фотопроводимость на сверхвысокой часто-
те 1010 Гц 2\ конденсаторная фото-эде, световое изменение контактной
разности потенциалов и др. 23~26 Спектральные кривые фотоэффекта, по-
лученные указанными выше методами, для моноклинного и тригональ-
ного селена приведены на рис. 1. Спектр ЭФ-чувствительности (рис. 1,6;
кривые 2, 3) распространяется на всю видимую область спектра вплоть
до 800 нм. Его длинноволновая граница близка к таковой для фотопро-
водимости поликристаллических слоев тригонального селена (рис. 1, б,
кривая / ) . Следует отметить, что при обсуждении ЭФ-чувствительности
(рис. 1, б, кривая 3) речь идет о кристаллических слоях, в которых мик-
рокристаллы тригонального селена размером в несколько микрометров
диспергированы в органической матрице (использованы сополимеры на
основе стирола21). Монокристаллы тригонального селена не обладают
ЭФ-чувствительностью из-за низкого сопротивления, не обеспечиваю-
щего достаточного для исследования времени релаксации. При не очень
значительной толщине межкристаллических прослоек (несколько нм)
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в полях 104—2-Ю5 В-см~1 в гетерогенных слоях может быть получен
сквозной ток.

Далее, спектры фото-эде (рис. 1, б, кривая 4) и контактной разности
потенциалов (рис. 1, б, кривая 5) сдвинуты в коротковолновую область,
что соответствует закономерности, характерной и для органических cbo-
топроводников'". С другой стороны, ЭФ-чувствитсльность полнкристал-
лического тригонального селена ( рис. 1, б, кривая 2) имеет максимум
при 700 нм, характерный для монокристаллов и совпадающий с макси-
мумом фотопроводимости отдельных микрокристаллов, измеренной на
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Рис. 1. Спектры фотоэффекта
кристаллических структур селе-
на и соответствующих нм
аморфных аналогов; а — три-
гональный селен (/) и его
аморфный аналог (2); моно-
клинный селен (3) и его аморф-
ный аналог (4); 1, 3— фото-
проводимость на постоянном
токе24; 2, 4 — фотопроводи-
мость (электрофотографиче-
ская чувствительность) 23; б —
тригональный селен: 1 — фото-
проводимость на постоянном
токе2 4; 2, 3— фотопроводи-
мость (электрофотографическая
чувствительность) поликри-
сталлического образца ' и мик-
рокристаллов, диспергирован-
ных в органической матрице 23,
соответственно; 4 — фото-эде;
5 — контактная разность по-
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частоте 1010 Гц22. При этом красная граница фотопроводимости смещена
по сравнению с красной границей других фотоэлектрических эффектов
в длинноволновую часть спектра. Из сопоставления кривых ЭФ-чувстви-
тельности и фотопроводимости может быть сделан вывод о природе по-
нижения ЭФ-чувствительности в длинноволновой части спектра, обус-
ловленной спецификой структуры гетерофазной аморфно-кристалличе-
ской системы и распределения в ней электрического поля. Действительно,
в силу малой длины дебаевского радиуса экранирования электрическое
поле проникает в микрокристаллы селена на глубину порядка 0,1 мкм,
и именно эти поверхностные области кристаллов дают вклад в ЭФ-чув-
ствительность системы. Генерация пар в глубинных областях кристал-
лов не дает вклада в ЭФ-чувствительность, если приложенное электри-
ческое поле в них не проникает. Диапазон энергий квантов, где наблю-
дается понижение ЭФ-чувствительности, как раз соответствует умень-
шению коэффициента поглощения от 105 см-1 (для 2,1 эВ) до 104 см~1

(для 1,8 эВ). Нельзя исключить также экситонных эффектов нефото-
активного поглощения, однако рассматриваемые результаты не дают
доказательств для такой интерпретации, хотя и не противоречат ей.
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В отличие от тригонального селена, для моноклинной формы селена
наблюдается смещение спектров фотоэлектрических эффектов (рис. Ια,
кривые 3, 4) в глубину полосы поглощения (рис. 5а, кривая 7).

Кристаллическая структура селена, построенная из длинных винто-
образных молекул (тригональный селен), в отличие от кристаллической
структуры, построенной из замкнутых восьмиатомных молекул (моно-
клинный селен), в широкой области спектра, характеризуется кванто-
вым выходом внутреннего фотоэффекта, близким к 100% (см. рис. 6а,
кривая 1) 28. Это единственный известный пример молекулярного кри-
сталла, обладающего в широкой области спектра предельно высоким
квантовым выходом внутреннего фотоэффекта.

III. АМОРФНЫЕ И АМОРФНО-КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ СЕЛЕНА
(СЛУЧАИ МИКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ФАЗЫ И ПОВЕРХНОСТИ

РАЗДЕЛА ФАЗ)

1. Аморфно-кристаллические структуры

Главная особенность строения вещества, находящегося в аморфном
состоянии, состоит в отсутствии дальнего порядка в расположении ато-
мов или молекул. Порядок (дальний и ближний) понимают как корре-
ляцию во взаимном расположении атомов или молекул в твердом теле,
причем корреляцию на расстоянии в пределах среднего межатомного
называют ближним порядком, а корреляцию при неограниченном увели-
чении расстояния между атомами — дальним порядком. Аморфные и
аморфно-кристаллические структуры селена могут быть получены как
из газообразного (термическим испарением в вакууме), так и из жид-
кого (закалкой) состояний "•29.

а) Молекулярный состав расплава

Как уже отмечалось, характерным свойством селена является то, что
кристаллические решетки всех известных его модификаций построены
из различных структурных единиц. Поэтому в процессе кристаллизации
(как из газообразного, так и из жидкого и аморфного состояний) для
получения той или иной кристаллической модификации селена должны
существовать в виде равновесной формы соответствующие структурные
единицы 7. Однако выяснение условий образования таких структурных
единиц, их устойчивости и возможности взаимных превращений встре-
чает значительные трудности. Основная из них состоит в том, что в об-
разце селена практически при любой температуре ниже точки плавления
(220° С) находятся молекулы различной структуры и величины. По дан-
ным многих авторов, жидкая фаза селена состоит из замкнутых кольце-
вых и цепочечных молекул различного размера, а пары селена вплоть до
1000е С представляют собой смесь молекул из восьми, шести, четырех,
двух атомов и отдельных атомов. Жидкий селен сохраняет все признаки
молекулярной жидкости вплоть до 200° С 29~12, причем, по данным рабо-
ты 33, жидкость ассоциирована.

Относительно формы и процентного содержания молекул в жидком
селене сведения весьма разноречивы. Авторы работы34 считают, что
жидкий селен состоит из молекулярных винтообразных цепей, причем в
работах3 5· з в предполагается возможность сохранения параллельной ори-
ентации цепей вплоть до 300°С. Рентгенографические исследования32·35

показали, что в жидком селене содержатся кольцевые молекулы селена
из шести и восьми атомов. В более поздних работах3 7·3 8 разработана
теория равновесия кольцевых восьмиатомных молекул и полимерных
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цепей в жидком селене. Образование длинных полимерных цепей начи-
нается при критической температуре 83° С, которая значительно ниже
температуры плавления селена, и ускоряется с повышением температу-
ры. В работах38'39 отмечается, что цепи при температуре плавления со-
стоят более чем из 102—104 атомов селена. В работе40 найдено, что при
220° С цепь средней длины в чистом селене состоит из приблизительно
2-105 атомов. Наличие высокополимерного состояния жидкого селена
показано в работе 4\ в которой вязкостными измерениями установлено
существование полимерных цепей, включающих до 500 атомов, при тем-
пературе расплава до 220° С.

Сведения о температурной зависимости состава расплава весьма про-
тиворечивы. Измерение магнитной восприимчивости указывает на то,
что в области 230—650° С диссоциация молекул незначительна " • 3 6 · 4 2 .
Напротив, в работах 3 3 · 4 3 найдено существенное структурное изменение
жидкого селена в области 300—320е С, природа которого неизвестна.
Таким образом, в жидком селене присутствуют практически все струк-
турные единицы его кристаллических форм, а по данным работ 3 2 ' 3 5,
даже малые области нормальной гексагональной решетки. В образце
селена, изготовленного из жидкого или газообразного состояния, долж-
ны возникать равновесные структурные единицы разных кристалличе-
ских модификаций с последующей возможностью кристаллизации или
образования аморфного состояния 7.

Несмотря на кажущуюся простоту метода термического испарения в
вакууме, практика нанесения тонких пленок аморфного селена показы-
вает плохую повторяемость результатов, и до сих пор окончательно не
установлена взаимосвязь между условиями осаждения пленок, их струк-
турой и физическими свойствами. В литературе большое внимание уде-
лено металлическим пленкам4 4·4 5. Однако нанесение пленок из материа-
ла типа селена коренным образом отличается от нанесения металличе-
ских пленок, поскольку в первом случае имеются, как правило, атомар-
ные, а во втором — молекулярные пучки испаряемого вещества45. Изве-
стно, что структура пленки, полученной в результате конденсации паров
при термическом испарении в вакууме, зависит от физико-химических
свойств испаряемого вещества и условий испарения: степени разреже-
ния, скорости осаждения, температуры подложки, структуры подложки
и др.44. Не последнюю роль в формировании тонких пленок играет мо-
лекулярный состав пара испаряемого вещества46.

б) Влияние молекулярного состава пара на структуру пленок

Молекулярное строение парообразного селена зависит от его темпе-
ратуры. При температуре выше 1500° С молекулы селена диссоциируют
на атомы, при этом энергия химической связи селен — селен, определен-
ная из спектроскопических данных и по теплоте диссоциации двухатом-
ных молекул, равна 2,9±0,2 эВ6. При понижении температуры до
1000° С паровая фаза включает все молекулы от одно- до восьмиатом-
ных в соотношении, зависящем от температуры. По-видимому, в паровой
фазе при не очень высокой температуре могут присутствовать молеку-
лярные комплексы и квазикристаллические образования. Испарение се-
лена в виде молекулярных комплексов, сохраняющихся в паровой фазе
до 680° С, делает возможным перенос молекулярных и надмолекулярных
форм, характерных для исходного селена, в конденсированный слой4 3·4 7.
Критический анализ работ, посвященных исследованию зависимости дав-
ления и состава селенового пара от температуры, привел Несмеянова48

к заключению о недостаточности сведений о составе пара селена в обла-
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сти температур, близких к температуре плавления. Автор48 обращает
внимание на две работы 4 9 · 5 0 , данные которых являются вполне надеж-
ными. В первой из них показано, что испарение селена происходит в
виде равновесной смеси двух- и шестиатомных молекул, причем доля
двухатомных молекул с повышением температуры увеличивается от
12% (при 185°С) до 25% при температуре кипения селена (684°С). По
данным второй работы50, при 550—900°С в составе пара селена, кроме
двух- и шестиатомных, имеются также четырех- и восьмиатомные мо-
лекулы, и процентное содержание разных молекул меняется с измене-
нием температуры. Методом определения плотности пара показано, что
при температуре ниже 500е С появляются в небольшом количестве вось-
миатомные молекулы, а при температурах ~ 1000° С образуется некото-
рое количество атомарного селена 5 1 · 5 2 . При электронографических ис-
следованиях53 установлено, что при температурах ~450°С парообраз-
ный селен состоит в основном из кольцевых шестиатомных молекул с
конфигурацией типа «кресла», причем кроме этих молекул в парах со-
держится небольшое количество двухатомных молекул.

Таким образом, при температурах испарения 300—500° С, обычно'
применяемых при нанесении тонких аморфных пленок селена, пары се-
лена состоят главным образом из шестиатомных молекул с небольшим
количеством двухатомных молекул. В работе46 найдено сильное влия-
ние температуры паров селена в области 200—900° С на структурные,
электрические и фотоэлектрические свойства аморфных слоев селена.
Это влияние связывается как с ролью тепловых скоростей молекул, так
и со степенью диссоциации молекул. К сожалению, в проведенных экспе-
риментах оказалось невозможным разделить эти два фактора.

в) Влияние на структуру пленок давления остаточных газов

Другим важным параметром, влияющим на структуру аморфных пле-
нок селена, является давление остаточных газов в камере54. Так, при
давлении воздуха выше > 6 · 10~2 мм рт. ст. получаются сажевидные рых-
лые слои с малой средней плотностью вещества, имеющие ворсистую
иглообразную структуру поверхности. Аналогичное влияние на макро-
структуру слоя при давлениях >6·10~ 2 мм рт. ст. оказывают, кроме
воздуха, другие газы, такие, как кислород и аргон. При давлениях
< 2 · 10~2 мм рт. ст., когда длина свободного пробега испаренных молекул
становится соизмеримой с расстоянием между испарителем и подлож-
кой, молекулы остаточного газа уже мало влияют на процесс конденса-
ции селена, и при напылении получаются плотные слои с гладкой зер-
кальной поверхностью. Однако свойства слоев, полученных при этих
давлениях, сильно зависят от природы газа, в атмосфере которого испа-
рялся селен.

Авторы работы54 высказывают предположение, что при малых дав-
лениях молекулы и атомы остаточного газа внедряются в конденсиро-
ванные пленки и тем самым либо влияют на микроструктуру слоев, ли-
бо являются электрически активными примесями, влияющими на элект-
рические и фотоэлектрические свойства слоев. К сожалению, насколько
нам известно, изучение влияния давления остаточных газов в камере
на микроструктуру аморфных селеновых слоев не проводилось. Элек- .
тронно-микроскопические исследования55 не обнаружили какого-либо
различия в структуре пленок при изменении давления остаточных газов л
от 10~3 до 10~6 мм рт. ст. Кроме того, следует отметить, что если в каме- '
ре присутствуют газы с большим химическим сродством к селену, то при
высокой температуре подложки и высоком давлении могут образовы-
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ваться химические соединения. Поэтому для получения плотных и чи-
стых пленок аморфного селена требуется, как правило, вакуум
10~5 мм рт. ст. или более глубокий.

г) Влияние скорости осаждения на структуру пленок

Общеприменяемые скорости конденсации пленок аморфного селена
сравнительно высоки и обычно превышают 1 мкм/мин (т. е. около 100
атомных слоев в секунду). Такие большие скорости конденсации пленок
приводят к выделению большого количества скрытой теплоты ожижения,
что в свою очередь из-за низкой теплопроводности аморфного селена
(~3·10 4 кал/см-сек-град) способствует большой подвижности молекул
на поверхности конденсата и облегчает тем самым возможность струк-
турной перестройки пленки46. Однако экспериментами46 установлено
отсутствие влияния скорости конденсации паров селена в пределах
0,5—2,5 мкм/мин на электрические и фотоэлектрические свойства слоев
аморфного селена. По-видимому, это свидетельствует об отсутствии
при таких значительных скоростях влияния скорости осаждения селена
на структуру.

д) Влияние на структуру температуры подложки

Самое существенное влияние на структуру селеновых слоев оказыва-
ет температура подложки во время напыления8·15· 56~62 и режим после-
дующей термической обработки слоев 8 · 3 7 · 3 8 · 6 3" 6 5. В работе57 методами
электронной микроскопии, рентгенографии и электронографии исследо-
вано влияние температуры подложки в интервале 0—100° С на структу-
ру слоев селена. Характерной особенностью образцов, изготовленных
при температурах подложки 0—10° С, является бледно-серый цвет их по-
верхности, который постепенно с повышением температуры подложки до
35—40° переходит в красный. Поверхность слоев при низких температу-
рах довольно бугристая. При более высоких температурах подложки об-
разцы имеют темно-красный цвет с зеркальной поверхностью. Проведен-
ные рентгенографические и электронографические исследования57, а так-
же оптические исследования в поляризованном свете8· 15· " указывают,
что структура слоев непосредственно после их изготовления аморфная.
Количество кристаллической фазы в образцах с температурой подлож-
ки 90—100° составляет всего 7—8%.

2. Аморфные формы селена

Авторы работы57 отмечают, что аморфная структура слоев, получен-
ных при средних (20—30° С) и более высоких (50—60° С) температурах
подложки, различна; на это непосредственно указывают различная ин-
тенсивность и угловая ширина дифракционных максимумов на электро-
нограммах и рентгенограммах. Наличие различных аморфных структур
в селене было установлено в работах2 9·3 2·5 8· "'•63. Проведенные электро-
нографические исследования63 структуры тонких пленок аморфного се-
лена, полученных конденсацией на подложках из цапон-лака при 20° С,
показали возможность образования двух форм аморфного селена, ха-
рактеризуемых различными координационными числами и радиусами ко-
ординационных сфер. Первая форма возникает при температуре подлож-
ки около 20е С, вторая — при 60—70° С. В промежутке между этими тем-
пературами можно осуществить постепенный переход из одной формы в
другую без появления кристаллической фазы. При 30—40° С напылен-
ные слои состоят из смеси примерно равных количеств обеих форм. На-
битович с сотр.1 5· i e определили параметры ближнего порядка в разли'ч-
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ных формах аморфного селена и расшифровали их молекулярную
структуру. При конденсации на подложках, находящихся при 20° С, об-
разуется первая форма аморфного селена, состоящая в основном из
кольцевых восьмиатомных молекул; при температурах подложки 50—
55° С образуется вторая форма аморфного селена, которая, в отличие от
первой, состоит преимущественно из длинных цепочечных молекул селе-
на. Процессы кристаллизации этих двух форм аморфного селена также
различны и.

В более ранних работах2 9·5 8 методом рентгенографии также было об-
наружено наличие у аморфного селена двух различных форм, но по сво-
ей структуре отличных от аморфных форм, найденных в работах15·63.
Так, в 2 9 установлено, что селен, напыленный на охлажденные до
—180° С подложки, имеет аморфную пакетную структуру, состоящую из
шестиатомных кольцевых молекул, что позднее подтверждено также в
работе56. К выводу о наличии пакетной структуры, состоящей из шести-
атомных молекул, авторы работы29 пришли из анализа полученных
рентгенограмм и условий конденсации селена, в частности молекуляр-
ного состава пара и температуры подложки при напылении. Вторая фор-
ма аморфного селена, по данным58, получается при напылении селена
на подложки при 20° и состоит в основном из цепочечных молекул, ана-
логичных по своему строению молекулам тригонального селена. Кроме
того, в селеновых образцах, приготовленных при комнатной температу-
ре, часто образуются микрокристаллы тригонального селена29·58. Нали-
чие цепочечных молекул в слоях было установлено при нейтронографи-
ческом и рентгенографическом исследованиях структуры аморфного се-
лена 67.

В противоположность этому Рихтер и Херре29 нашли, что при 20° С
в селеновых слоях существует смешанная фаза, состоящая из цепочеч-
ных молекул, кольцевых шестиатомных молекул и элементов нормаль-
ной гексагональной решетки селена. В работе68 при помощи рентгено-
структурного анализа найдено, что в селеновом слое в зависимости от
метода его получения преобладает одна из трех аморфных форм, причем
все три аморфные формы имеют цепочечную структуру, характерную
для тригонального селена, и отличаются друг от друга величиной меж-
атомных расстояний в цепочке. В более ранней работе69 данные рентге-
ноструктурного анализа аналогичных образцов аморфного селена истол-
кованы как доказательство преобладания в аморфном селене восьми-
атомной кольцевой структуры, характерной для моноклинных модифика-
ций селена.

3. Кристаллизация аморфного селена

Напыление селена при температурах подложки выше 60° С всегда
сопровождается появлением в слоях кристаллической фазы 8 · 5 9 · 7 0; с по-
вышением температуры подложки концентрация кристаллической фазы
в аморфном селене увеличивается8·5Э, а при температурах 80—90° С у
поверхности подложки образуется сплошной подслой тригонального се-
лена 8· 6°·62. Следует отметить, что значительная спонтанная кристалли-
зация аморфного селена происходит и при комнатной температуре8·50·
7°·71. Кристаллизация слоев аморфного селена, синтезированных на под-
ложках при температурах ниже 20° С, происходит наиболее интенсивно,
и в течение нескольких месяцев они полностью закристаллизовываются.

Установлено, что процесс кристаллизации аморфного селена включа-
ет в себя две стадии: на первой стадии образуются зародыши, а на вто-
рой — происходит рост кристаллов. Оптимальное образование зароды-
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шей в селене происходит при 130° С, а рост кристаллов — при 210° С. По
мнению Кребса 3 0 'и, в начале кристаллизации в отдельных местах
аморфного селена развиваются небольшие упорядоченные участки па-
раллельно расположенных цепочек — мицеллы, которые затем по мере
увеличения температуры растут за счет аморфного селена. С другой -сто-
роны, в селене очень часто образуются сферолиты30·41 — особый тип ок-
руглых текстурированных поликристаллов, вырастающих из одного
центра, которые являются наиболее распространенной формой кристал-
лов в полимерах. Температурная область сферолитной кристаллизации
аморфного селена лежит в интервале 70—150° С.

Сильное влияние на скорость кристаллизации селена оказывают ре-
жим термической обработки, степень чистоты исходного материала и
различные внешние условия. Повышение температуры приводит к рез-
кому возрастанию скорости кристаллизации, причем время максималь-
ной кристаллизации меняется от нескольких часов при 70° С до 2—3 ми-
нут при 217° С. Наличие таких примесей, как таллий, сурьма, индий,
щелочные металлы, кислород, галогены, ускоряет превращение аморф-
ного селена в тригональный.

Воздействие на селен света, электронов, положительных ионов, γ-лу-
чей, электрического поля, различных органических и неорганических
растворителей также способствует переходу аморфного селена в наибо-
лее термодинамически устойчивое кристаллическое состояние6.

Слои селена, изготовленные в неконтролируемых или специальных
условиях, могут содержать все известные аморфные и кристаллические
фазы. Так, при изготовлении слоев методом сублимации 72~76, при кото-
ром селен возгоняется на подложку с другой поверхности, находящейся
при 185° С, температура подложки повышается до 83е С, и при этой тем-
пературе слой выдерживают около 15 мин для стабилизации структуры.
Образующаяся пленка содержит у поверхности подложки слой триго-
нального селена, стеклообразный селен и, по-видимому, его аморфные
формы. Как показано в работах62·77·78, при вакуумном испарении селена
на подложку с температурой ~85°С у подложки образуются островки
закристаллизованного селена77, а при более высокой температуре-—
98° С возникает сплошной подслой тригонального селена. Толщина кри-
сталлического подслоя зависит от температуры подложки78·81: при 70° С
его толщина ~0,1 мкм, а при 90° С — 0,8 мкм. Если при температуре
подложки 70—80° С кристаллический слой достаточно ровный, то при
более высокой температуре наблюдается рост из него дендритов, дости-
гающих при 90° С диаметра 1 мкм и углубляющихся в пленку на 1 —
2 мкм. При температуре 70—80° С между тригональным и аморфным
слоями пленки формируется слой 0,1—0,4 мкм из смеси моноклинной и
тригональной модификаций, который при комнатной температуре посте-
пенно переходит в слой тригональной модификации80. При 50—60° С
сплошной кристаллический слой не образуется, а формируются отдель-
ные кристаллические включения площадью до нескольких сот мкм2.
Кристаллизация может быть замедлена введением подслоя трехселени-
стого мышьяка толщиной 0,2—0,5 мкм79. По-видимому, к аналогичному
результату приводит введение пленки цапон-лака 8 2 · 8 3 , стабилизирующей
свойства слоев, полученных при 65° С.

Следуя Набитовичу7, резюмируем наши представления о структу-
рах селена. Следует считать установленным, что структура селено-
вых пленок определяется исключительно технологическими условиями
их изготовления. При изготовлении пленок методом вакуумной конден-
сации молекулярного пара на изотропные подложки их структура опре-
деляется температурой расплава, временем конденсации, температурой

10 Успехи химии, № 12
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подложки и условиями термической обработки после изготовления. Та-
кие слои непосредственно после изготовления могут находиться в трех
состояниях: кристаллическом, переохлажденном, аморфном. Конденса-
ция селена на подложки с температурой 97—100° С независимо от тем-
пературы пара и скорости конденсации всегда приводит к кристалли-
зации слоев во время их изготовления. Слои селена, сконденсированные
на подложки с температурой 60—100° С и быстро охлажденные до ком-
натной температуры, всегда находятся в переохлажденном метастабиль-
ном состоянии.

4. Фотоэлектрические явления в аморфных структурах селена

Аморфные структуры селена обладают светочувствительностью в об-
ласти λ<600 нм (рис. 2). Спектр светочувствительности имеет в видимой
области два более или менее ярко выраженных максимума при 370 и
470 нм i (рис. 26, кривые 1, 2). Светочувствительность повышается при
уменьшении длины волны вплоть до 140 нм (рис. 2а). Наблюдаемое по-
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Рис. 2. Спектры фотоэффекта аморфной и аморфно-кристаллической струк-
тур селена; а, б — фотопроводимость на постоянном токе (электрофотогра-
фическая чувствительность) аморфного селена91; б: / — слой синтезирован
при температуре 300 К, 2— 120 К; в — фотопроводимость на частоте 10 10

Гц22: / — аморфный селен (вторая аморфная форма); 2 —аморфный селен
с 30% тригонального селена, постоянное освещение; 3—5 — модулирован-
ное освещение, аморфный селен с различным содержанием кристалличе-
ской фазы (3—14-2%, 4 — >10%, 5 — 30%). Кривые при постоянном (2)
и модулированном (5) освещении приведены к одному значению в мак-

симуме, шкала фотоэффекта дана в логарифмическом масштабе

вышение светочувствительности обусловлено эффектом размножения
фотоносителей при величине фотонов, превышающих ширину запрещен-
ной зоны селена, в условиях отсутствия концентрационной рекомбина-
ции. Понижение температуры подложки в процессе напыления до
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—150° С приводит к снижению светочувствительности в области спектра,,
длиннее 400 нм (рис. 26, кривая 2). Напротив, последующая термиче-
ская обработка слоев аморфного селена, приводящая к возникновению
кристаллической фазы, увеличивает светочувствительность в длинно-
волновой части спектра (рис. 2в). Термическая обработка слоев при
60° С на воздухе в течение 24 часов расширяет область светочувстви-
тельности до 880 нм.

Исследование спектров чувствительности аморфной и кристалличе-
ской фаз гетерофазных слоев селена выполнено также с использовани-
ем техники измерения фотопроводимости на сверхвысокой частоте 2Z при
постоянном85 и модулированном (с частотой 200 Гц) освещении86. По-
добные исследования позволяют выявить связь объемных фотопроводни-
ковых свойств с молекулярной и надмолекулярной структурами в усло-
виях, снижающих влияние контактов и позволяющих изучать фотопро-
водимость при малых величинах «сдвигов» носителей. Основные харак-
теристики фотопроводимости, а именно величина,спектральное распреде-
ление и температурный ход зависят от количества кристаллической фа-
зы в аморфном селене. Так, при 1—2% кристаллической фазы фотопро-
водимость (знак световых носителей положительный) наблюдается в об-
ласти 300—600 нм (рис. 2в, кривая 3). Границы фотопроводимости слоев
на частоте 1010 Гц Δσ~ и на постоянном токе Δσ= различны. На посто-
янном токе λν,~500 нм25·" и находится в глубине полосы оптического
поглощения (край поглощения ~600 нм). Граница Δσ~, как видно из
рис. 2, в (кривая 5), находится при длине волны λγ,~750 нм, т. е. за
краем поглощения. Увеличение содержания кристаллической фазы до
10—30% приводит к значительному (в тысячи раз) возрастанию Δσ~
в красной и появлению фотопроводимости в более длинноволновой
области спектра (до 1100 нм) с максимумом при 690 нм (модулирован-
ное освещение, кривая 5) или 710 нм (постоянное освещение, кривая 2).
Более высокая фоточувствительность в области спектра длиннее 700 нм
на постоянном освещении свидетельствует о возрастании вклада в Δσ~.
составляющих фототока с медленной кинетикой. Максимум Δσ~ совпада-
ет с максимумом Δσ= монокристаллов тригонального селена88 и значи-
тельно сдвинут в длинноволновую область по сравнению с максимумом.
Δσ=, поликристаллических слоев (630 нм) 25.

При снижении температуры Δσ^,, в отличие от Δσ~ слоев с малым со-
держанием кристаллической фазы, убывает. Температурная зависимость
Δσ~ описывается уравнением Δσ^,=Δσ°6χρ(—AE/kT), где величина тер-
мической энергии активации Δ£ = 0,03 эВ не зависит от того, в объеме
(λ = 600 нм) или на поверхности (λ=436 нм) слоя создаются фотоноси-
тели. Энергия активации, по-видимому, необходима для преодоления
фотоносителями межмолекулярных, но не межкристаллических энерге-
тических барьеров. В самом деле, величина сдвига носителей на частоте
1010 Гц в поле напряженностью \0гВ-см~1 не превышает 50 А (подвиж-
ность носителей в аморфном селене заведомо менее 50 см2/В-секзе), что
много меньше размеров микрокристаллов, обычно равных нескольким
тысячам ангстрем.

Ряд рассмотренных выше закономерностей находит интерпретацию
в экситонной модели фотогенерации в селене, к чему мы вернемся даль-
ше. Здесь заметим только, что обнаруженные на сверхвысокой частоте
зависимости вида «структура—свойство» позволили подойти к решению
обратной задачи — использовать сверхвысокочастотную фотопроводи-
мость как метод изучения степени гетерогенности стеклообразного се-

10*
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IV. АМОРФНЫЕ АНАЛОГИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР СЕЛЕНА

1. Структура

Можно полагать, что если у молекулярного твердого тела существу-
ет несколько кристаллических модификаций, отличающихся друг от дру-
га ближним порядком, то для него возможно существование и несколь-
ких аморфных структур с различным ближним порядком и, следователь-
но, с различным энергетическим спектром. В отношении поиска различ-
ных аморфных структур у одного вещества (и даже одного химического
элемента) селен представляет собой исключительно благодатный мате-
риал, поскольку у него существует несколько кристаллических модифи-
каций, отличающихся молекулярным строением и соответственно ближ-
ним порядком.

В слоях селена, изготовленных с заданной температурой молекуляр-
ного пара, скоростью конденсации, температурой подложки и условиями
гомогенизации структуры, может быть сформировано аморфное со-
стояние, обладающее двумя различными аморфными структурами
(аморфные формы селена) или представляющее собой смесь этих двух
аморфных структур 7, В отличие от переохлажденного состояния, суще-
ствующий ближний порядок в аморфном состоянии селена создается как
установившимися расстояниями между атомами, так и наличием опреде-
ленных конфигураций их взаимного расположения, что приводит к ди-
фракционной картине, состоящей из нескольких четких максимумов.

Первая аморфная форма селена образуется в результате испарения
при температуре расплава 220—270° С, конденсации пара на подложку
с температурой 18—40° С и последующей термической обработки слоев
при комнатной температуре в вакууме в течение 30 часов. Такая струк-
тура характеризуется вполне определенной дифракционной картиной.
Структурными единицами этой формы являются деформированные
структурные единицы кристаллических решеток моноклинных а- и
β-модификаций, т. е. восьмиатомные кольцевые молекулы. Последние в
процессе формирования структуры полимеризуются в скопления, опреде-
ляющие рельеф поверхности образцов типа «булыжная мостовая».

Вторая аморфная форма селена образуется в результате испарения
при температуре расплава выше 350° С, конденсации пара на подложку
с температурой 50—80° С и последующей термической обработки слоев
в вакууме при 50° С на протяжении 20—30 минут. Такая структура так-
же характеризуется вполне определенной дифракционной картиной.
Структурными единицами второй аморфной формы являются деформи-
рованные структурные единицы кристаллической решетки тригонально-
го селена, т. е. короткие цепные молекулы. В процессе формирования
структуры преобладает полимеризация коротких цепных молекул в
длинные полимерные цепные молекулы, произвольно переплетенные и
замкнутые между собой.

Промежуточное аморфное состояние селена образуется при средних
скоростях испарения на подложку с температурой 40—60° С при после-
дующем медленном охлаждении слоя до комнатной температуры. Ди-
фракционная картина такой структуры зависит от процентного содержа-
ния единиц первой и второй аморфных форм. На основе полученных с
помощью метода электронной дифракции данных о радиусах координа-
ционных сфер и координационных числах и учитывая обогащенность
промежуточного состояния атомарным селеном, Набитович7 пришел к
выводу, что промежуточное аморфное состояние включает в себя не
только кольцевые и цепные молжулы различных размеров, «о и значи-
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количество атомов селена, которые склонны связываться меж-
и концами других молекул по тетраэдрическому мотиву. Пер-
тая аморфные формы содержат ~10% таких атомов. Они свя-

иьцевые или цепные деформированные молекулы селена, по-
IX. Поэтому в аморфных структурах отсутствует свойствен-

лическим решеткам селена параллельное расположение
единиц относительно друг друга.

Фотоэлектрические явления в аморфных аналогах
кристаллических структур селена

эические свойства аморфных аналогов кристаллических
ia были впервые исследованы в работе23, авторы которой
ью выяснить влияние ближнего порядка на фотоэлектри-
sa различных аморфных структур и сопоставить их со
исталлических структур. Исследования были проведены
фного селена с двумя типами молекулярной структуры,
^тодом термического испарения в вакууме селена марки
при контролируемых температуре расплава и пара

скорости напыления (=£Ξ30 А сек~1), давлении остаточ-
.' 6 мм рт. ст.) и температуре подложки (слои с первым

>ы, состоящие преимущественно из кольцевых молекул,
20° С, а слои со вторым типом структуры, состоящие
цепочечных молекул,— при 55° С с последующей терми-
шй в вакууме). Особое внимание было обращено на
:утствием кристаллической фазы в слоях. Характер
ъхности пленки и подслоя со стороны подложки изучали
лх реплик в электронном микроскопе ЭМ-5 (увеличение
ia рис. 3 приведены микрофотографии слоев аморфного
ше этим методом (д, е), а также с использованием
гронного микроскопа (а, б, в, г). На микрофотографиях
по видна поверхность слоев, их поперечный разрез
>дложки. Как видно из рис. 3, поверхность слоя и под-
подложки в случае аморфных селеновых пленок глад-
без микровключений кристаллического селена, а эле-

типичные для аморфных структур (рис. 3 ж, з) и име-
:идно из микрофотограмм в координатах «пропускание
о электронограмме г» (рис. 3 к, л), два-три диффузных
рмообработки этих слоев при 70° С в аморфном селене
овключения кристаллического селена, которые отчет-
икрофотографии. Появление кристаллической фазы
; сопровождается появлением рефлексов на электроно-

ить, что применявшиеся методы исследования струк-
сонтролировать наличие в аморфных слоях селена
микровключений размером до нескольких десятков
лектронографического исследования слоев на отраже-

f юбой наиболее «неразрушающий» метод исследования
р, и именно благодаря его надежности он предпочти-
г простой метод исследования аморфных структур

Варьированием толщины слоев и исследованием их
у со со стороны поверхности, но и со стороны подложки

ч слоев с подложки) в сочетании с электронно-микро-
едованиями слоев со стороны поверхности, подложки
а (с использованием угольных реплик с оттенением)
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Рис. 3. Электронограммы и микрофотографии аморфных структур селе-!
н а 2 1 · 1 0 4 : а, д — аморфный аналог моноклинного селена (со стороны|
поверхности и со стороны подложки соответственно), увеличение
20 000 раз; б, е — аморфный аналог тригонального селена; в, г — дл^
сравнения — аморфный селен с кристаллической фазой; ж, з, и — элек-
тронограммы для а, б, в соответственно; к, л — микрофотограммы элек··
тронограмм аморфных аналогов моноклинного (ж) и тригонального (з)!

селена



Фотоэлектрические явления в полимерных структурах селена 2255

получены надежные данные по аморфным формам селена2 3·1 0 4, соответ-
ствующие данным ведущих исследователей аморфных структур селена
(Набитович, Рихтер, Херре и др.) '•2Э| 68.

Исследования спектрального распределения фотопроводимости
в сильных электрических полях (электрофотографической чувствитель-
ности), фотопроводимости на сверхвысокой частоте (1010 Гц), конден-
саторной фото-эдс и светового изменения контактной разности потенциа-
лов, выполненные на одних и тех же образцах в области спектра 360—
800 нм, выявили существенное различие в фотоэлектрических свойствах

800 700 600 500 ЧОО

Рис. 4. Изоэнергетические
спектры фотоэффекта
аморфных аналогов кри-
сталлических структур селе-
на 23: 1 — фотопроводимость 5
на постоянном токе (элек-
трофотографическая чув-
ствительность) , 2 — фото- ^
проводимость на частоте
1010 Гц, 3 — фото-эдс, 4 —
контактная разность потен-
циалов; везде (1) — аморф-
ный аналог моноклинного
селена, (2) —тригонального

двух аморфных структур селена (рис. 4). Во-первых, спектры фотоэф-
фекта аморфного селена одной из аморфных структур (рис. 4, кривые
1(2), 2(2), 3(2)) значительно смещены в длинноволновую область от-
носительно спектров селена другой аморфной структуры (рис. 4, кривые
1(1), 2(1), 3(1), 4(1)). Во-вторых, аморфные структуры селена разли-
чаются по типу проводимости: селен одной аморфной структуры обла-
дает преимущественно дырочным, а второй структуры — преимущест-
венно электронным типом фотопроводимости. В-третьих, одна из аморф-
ных структур обладает значительной фотопроводимостью на частоте
1010 Гц (рис. 4, кривая 2(2)).

Сравнением фотосвойств аморфных и кристаллических структур
показано 23·92· 10\ что две исследованные аморфные структуры селена
с различным ближним порядком являются аморфными аналогами из-
вестных кристаллических структур селена: моноклинной и тригональ-
ной. Переход кристалл — аморфный аналог подчиняется теоретически
найденным закономерностям сдвига края поглощения в длинноволно-
вую область спектра (рис.4).

Описанные выше исследования подтвердили определяющее влияние
на свойства вещества ближнего порядка и возможности управления
им в неупорядоченных веществах за счет изменения молекулярной
структуры: сохранение молекулярной структуры в молекулярных (поли-
мерных) твердых телах при переходе кристалл — стекло способствует
в этом случае «запоминанию» в стекле ближнего порядка и свойств
кристалла с естественным «забыванием» дальнего порядка.

В заключение остановимся на вопросе, в какой степени фотоэлек-
трические свойства аморфного селена обусловлены кристаллической
фазой, если бы она оказалась не выявленной в процессе исследований.
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К настоящему времени удалось провести достаточно полный комп-
лексный контроль фазового и молекулярного составов селена с привле-
чением как электронно-микроскопических и электронно-дифракционных
методов, так и с привлечением методов фотоэлектрической спектроско-
пии твердого тела. Как рассмотрено выше, выявлены следующие раз-
личные по свойствам некристаллические структуры селена: аморфный
(стеклообразный) селен, аморфно-кристаллический селен (аморфный
селен с кристаллической фазой), аморфно-кристаллический селен с по-
верхностью раздела фаз (слой с кристаллическим подслоем), аморфные
аналоги кристаллических структур селена — моноклинной и тригональ-
ной. Роль кристаллической фазы в аморфных и аморфно-кристалличе-
ских структурах селена проанализирована выше. Что касается аморф-
ных форм селена со структурными единицами кристаллического селена
(моноклинного и тригонального), существование которых было доказа-
но Рихтером, Набитовичем и др., то оно в настоящее время не вызы-
вает сомнений. Исследованиями последних лет доказано23, что аморф-
ные формы селена представляют собой аналоги соответствующих
кристаллических структур, так что переход кристалл — стекло в соот-
ветствующих парах подчиняется теоретически найденным закономерно-
стям по комплексу оптических и фотоэлектрических свойств.

Свойства аморфных аналогов по этой причине отличаются от
свойств аморфного селена с кристаллической фазой и кристаллическим
подслоем: спектрами величиной фотопроводимости на частоте 1010 Гц,
спектрами светового изменения контактной разности потенциалов и
конденсаторной фото-эдс, спектрами светочувствительности в ЭФ-ре-
жиме, спектрами фотолюминесценции (у тригонального селена — мно-
голинейчатый спектр84, у аморфного аналога — широкая полоса), ха-
рактером температурной зависимости края оптического поглощения3,
характером спектров термостимулированной проводимости 93.

V. ПРИРОДА ФОТОЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ
И ЯВЛЕНИЕ СТРУКТУРНОЙ СЕНСИБИЛИЗАЦИИ ФОТОЭФФЕКТА

Изучение проблемы нефотоактивного поглощения в молекулярных
(полимерных) фотопроводниках привело к обнаружению явления так
называемой структурной сенсибилизации фотоэффекта 9i. Явление состо-
ит в зависимости спектра и величины квантового выхода внутреннего
фотоэффекта молекулярных фотопроводников от их молекулярной и над-
молекулярной структур. Природа этого явления связана с фотогенера-
цией носителей заряда в молекулярных фотопроводниках в широкой об-
ласти спектра (в отличие от фотогенерации в классических полупровод-
никах типа германия и кремния) через состояние связанной электронно-
дырочной пары (экситона); характер молекулярной и надмолекулярной
структуры определяет вероятность генерации свободных носителей заря-
да из связанного состояния28.

Рассмотрим более подробно природу фотогенерации свободных но-
сителей заряда для аморфных аналогов кристаллических структур се-
лена. Теория экситонов в неупорядоченных полупроводниках в послед-
ние годы получила развитие в работах Бонч-Бруевича 94. Известно, по
крайней мере, три причины, в результате которых наличие экситонов
в неупорядоченных полупроводниках не будет сопровождаться появле-
нием острых линий поглощения. Следует прежде всего указать на нали-
чие внутренних флуктуационных электрических полей, уширяющих
экситонные линии; далее, на существование'сильного рассеяния элек-
тронов, вследствие чего не сохраняется квазиимпульс; и, наконец, на
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неаддитивность коэффициентов поглощения, приводящую при наличии
другого (кроме экситонного) спектрально зависимого механизма
сильного поглощения к сглаживанию экситонной структуры в спектре
поглощения. Однако очевидно, что кулоновское поле действует между
электроном и дыркой так же, как и в кристаллах, и должно приводить
к появлению связанных состояний. Кроме того, диэлектрическая прони-
цаемость многих неупорядоченных структур невысока, что при не слиш-
ком малой эффективной массе носителей должно приводить к большой
величине энергии связи.

Предположение о существовании экситонов делалось ранее рядом
авторов (Хартке, Регенсбургер, Симсем, Фентон, Штуке, Дэвис, Бон)
для объяснения отдельных свойств аморфного селена 84.95.96,10°.1Oi. в ра-
боте92, в отличие от предшествующих исследований по аморфному селе-
ну, с целью выявления экситонных эффектов выполнены на одних и тех
же образцах параллельные исследования оптических свойств и кванто-
вого выхода внутреннего фотоэффекта как функции энергии кванта,
температуры и приложенного электрического поля. Слои аморфного се-
лена, представляющего собой аналоги моноклинного (I аморфная
форма — I АФ) и тригонального (II АФ) селена, отличающиеся струк-
турой молекул (восьмиатомное кольцо и линейная молекула, насчиты-
вающая до нескольких сотен атомов), изготовлены методом молекуляр-
ного пучка в вакууме23. Толщину слоев варьировали в интервале 0,1 —
10 мкм. Контроль отсутствия кристаллической фазы в слоях осущест-
влен методами электронной микроскопии и электронной дифракции,
совокупность которых позволяла обнаруживать в аморфных слоях
кристаллические микровключения размером до нескольких десятков
ангстрем. Квантовый выход внутреннего фотоэффекта η измеряли в
электрофотографическом режиме, фотопроводимость в низких полях при
сверхмалых сдвигах носителей заряда (порядка ангстремов) —на часто-
те 10"' Гц при постоянном и модулированном освещении. Измерения диф-
фузного отражения, прозрачности пленок в присутствии и в отсутствие
электростатического поля напряженностью до 2-105 В-слг1, кинетики
фоторазрядки в ЭФ-режиме и люминесценции выполнены в области
энергий квантов 1,5—3,3 эВ и температур 4,2—300 К на спектрофото-
метрах СФ-4 и СФ-8 с использованием криостата, позволявшего произ-
водить весь комплекс измерений на одних и тех же образцах.

Температурный сдвиг края полосы поглощения для аморфных форм
селена (рис. 5а— I АФ, рис. 56, кривые /, 2— II АФ), в отличие от кри-
сталлического селена (рис. 56, кривые 3, 4), зависит от энергии кванта,
снижаясь до нуля при возрастании энергии кванта3. Наложение элек-
тростатического поля до 2-Ю5 В-слг1 сдвигает поглощение в область
меньших значений энергий квантов (эффект Франца — Келдыша), при
этом изменение прозрачности пленок не превышает 1%. Анализ темпе-
ратурного сдвига края поглощения проведен на основе теории локали-
зованных экситонов Тоядзавы. Расчет вероятностей переходов при не-
фотоактивном поглощении, которые могут быть сопоставлены с теори-
ей, выполнен по методике Хартке — Регенсбургера 95, пригодной для слу-
чая, когда в оптическом поглощении участвует несколько независимых
механизмов поглощения. Экспериментально определенные вероятности
переходов ε2

Η·(#ω) 2, где ε2

Η — мнимая часть диэлектрической постоян-
ной ε, соответствующая нефотоактивному процессу поглощения (кри-
вые 4—6, обозначенные значками), достаточно хорошо согласуется, как
видно из рис. 5а, с теоретическими (сплошные кривые 4—6). Расчет
корректен для краевой области нефотоактивного поглощения с кванто-
вым выходом внутреннего фотоэффекта η ~ 0 , и позволяет объяснить
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температурную зависимость расположения края полосы поглощения и
его урбаховский характер существованием локализованных экситонов.

При увеличении /ζω экситоны (типа Ванье — Мотта) диссоциируют
в сильном поле с образованием свободных носителей заряда, и η явля-
ется функцией энергии кванта, электрического поля и температуры.
Спектры η (рис. 6а), их температурная (рис. бе) и полевая (рис. 6г)
зависимости существенно различны для двух аморфных форм селена.
Для II АФ (рис. 6а, кривая 1), как и для тригонального селена (рис. 6а,
кривая 2), значение η близко к единице и практически постоянно в об-
ласти 1,7—3,1 эВ, т. е. вплоть до края поглощения, причем ге-

δ

Рис. 5. Оптические свойства аморфных аналогов кристаллических струк-
тур селена 103: а — коэффициент поглощения α аморфного аналога моно-
клинного селена: У—300; 2 — 200; θ —95 К; 4—6 — вероятности фото-
проводящих переходов (4 — 300, 5 — 200, 6 — 95 К, поле 2·105 β-еж-1);
7 — коэффициент поглощения α моноклинного селена 24;б — коэффициент
поглощения α аморфного аналога тригонального селена: / — 300, 2 — 95 К.

Для сравнения приведен α тригонального селена 109: 3 — 300, 4 — 93 К

нерация носителей идет парами. Напротив, для I АФ (рис. 6а,
кривые 3—5) с уменьшением энергии кванта, температуры и поля η
снижается, достигая нулевого уровня в полях 102 В-см~1 (рис. 66, кри-
вая 4), а его спектр смещен в глубину полосы поглощения («красная
аномалия» по Моссу). При этом в поле 2· 105

 B>CM~1 для энергии кванта
2,8 и 2,26 эВ η не зависит от числа поглощенных квантов при измене-
нии последнего в интервале на 8 порядков величины вплоть до 102° см~3

(рис. 6г), что свидетельствует об отсутствии концентрационной реком-
бинации; генерация носителей идет парами.

Наблюдаемые для ΙΑΦ селена закономерности: генерация носите-
лей парами, независимость η от плотности ионизации, возрастание η
при увеличении энергии кванта и зависимость энергии активации η
(рис. бе) от энергии кванта (η снижается до нуля с возрастанием энер-
гии кванта) свидетельствует в пользу экситонного механизма фотоге-
нерации через состояние кулоновски связанной пары. Полученные в ра-
боте92 данные согласуются с теорией фотогенерации в селене, развитой
в работах Пая 9 7 · 1 0 8 , Инга 97, Табака98, Бартера9 8·9 9, Дэвиса 10°, Вищака-
са, Монтримаса 102.
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Рис. 6. Квантовый выход (а) внутреннего фотоэффекта (б) и его тем-
пературная (в) и концентрационная (г) зависимости92; о —тригональ-
ный селен (/) и его аморфный аналог (2), поле 2· IО5 В-см~\ Г=300К;
аморфный аналог моноклинного селена (3—5): 3 — 300, 4 — 200, 5 —
95 К, поле 2-Ю5 В-см~1; б — фотоэффект в максимально достижимом
(1, 3) и низком (2, 4) полях для аморфного аналога тригонального
(1, 2) и моноклинного (3, 4) селена; в, г — аморфный аналог моноклин-

ного селена
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Рис. 7. Спектры фотопроцессов в аморфных аналогах кристалличе-
ских структур селена (а — моноклинной, б — тригональной) ш з :
/ — поглощение, 2 — фотолюминесценция 1,3 — квантовый выход
внутреннего фотоэффекта η (экстраполяция от 30 К), 4 — кван-

товый выход фотолюминесценции φ
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Что касается аморфного аналога тригонального селена, то можно
полагать, что для него генерация носителей также идет через экситон-
ную стадию, однако экситоны эффективно распадаются при взаимодей-
ствии со случайным полем в соответствии с теорией Бонч-Бруевича.
При этом снижение величины приложенного поля не должно сущест-
венно снижать и, как видно из рис. 66 (кривая 2), не снижает кванто-
вый выход до нуля, в отличие от аналога моноклинного селена.

В обеих аморфных структурах при 4,2 К обнаружены полосы люми-
несценции, причем повышение температуры приводит к тушению люми-
несценции 103; ширина полос в обоих случаях равна 0,23 эВ. В то же вре-
мя положение полос ло отношению к ширине запрещенной зоны Е„пт

и спектры квантового выхода люминесценции сильно различаются. Для
ΙΑΦ (рис. Та) энергия кванта, соответствующая максимуму полосы
люминесценции, равна 1,80 эВ, а £ппт=1,88 эВ 104 (см. таблицу); кванто-

Оптическая и фотоэлектрическая ширина запрещенной зоны
Ε селена, построенного из молекул различной структуры

Я, эВ

£ ф о т

^"опт

Восьмиатомное

кристалл

2,48
2,0

кольцо

стекло

2,53
1,88

Многоатомная

кристалл

1,78

1,78

цепь

стекло

1,79

1,81

вый выход люминесценции срлюм зависит от энергии кванта, снижаясь до
нуля при ее увеличении, и, кроме того, изменяется антибатно со спект-
ром η. Следует отметить три обстоятельства. Во-первых, при малых /ζω
и низких полях η ~ 0 , а срлюм = О, что указывает на обусловленность лю-
минесценции аннигиляцией первично связанных пар, а не рекомбина-
цией свободных носителей. Во-вторых, увеличение ήω приводит к η ~ 1 ,
но тогда (рЛюм='О, т. е. свободные носители не дают вклада в люминес-
ценцию. Наконец, антибатное изменение спектров η и φ естественным
образом следует из альтернативы — аннигиляция экситона с люмине-
сценцией или его распад с образованием пары свободных носителей
заряда.

Наблюдаемая люминесценция не может быть обусловлена примеся-
ми, не позволяющими объяснить комплекс рассмотренных выше
свойств, а также причины выполнения правила Урбаха вплоть до коэф-
фициентов поглощения, превышающих 104 см~±!>6. Однако участие при-
месей или дефектов в люминесценции аморфного селена возможно, но
только в предположении о наличии их взаимодействия с экситонами; та-
ким образом, люминесценция может быть интерпретирована как экси-
тонная. Уровень основного состояния экситона, определенный по спект-
ру люминесценции92 (£экс=1,80 эВ), расположен ниже дна зоны прово-
димости на 0,08 эВ (£ОПТ=1,88 эВ). Заметим, что определение £опт

выполнено по критерию Штуке для а. соответствующего порогу под-
вижности (~10 3 см~1), а £фот определена по критерию Мосса 104. Энер-
гия фотона, соответствующего Етс по теории Тоядзавы и определенная
с использованием 'спектра фотопроводимости, равна 2,44 эВ 3, т. е. мень-
ше £ф о т=2,53 эВ на 0,09 эВ. Можно полагать, что различие значений
Еякс, определенных из поглощения и испускания, может быть связано
с диссипацией энергии возбужденной парой.

Для аморфного селена с цепочечной структурой молекул величина
энергии квантов в максимуме люминесценции (1,75 эВ) близка к
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£ппт=1,78 эВ, а спектр срлюм коррелирует со спектром η, не зависящим
от Ηω. Указанные зависимости, а также предельно высокий квантовый
выход η, равный единице, позволяют интерпретировать люминесценцию
как рекомбинационную, типа наблюдавшейся ранее для аморфных
халькогенидных полупроводников 105-107. Для обеих аморфных структур
вплоть до температуры 4,2 К, как видно из рис. 7, не наблюдается экси-
тонных пиков поглощения.

Рассмотренные оптические и фотоэлектрические свойства аморфных
структур селена свидетельствуют о существовании экситонных эффек-
тов в неупорядоченных полимерных полупроводниках.

Как показывает сопоставление роли экситонных эффектов в
фотогенерации носителей заряда в органических и неорганических поли-
мерных фотопроводниках28, для неорганических полимерных фотопро-
водников они проявляются слабее из-за большей экранировки кулонов-
ского взаимодействия электронно-дырочной пары, возникающей при по-
глощении кванта света.
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