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Измерены спектры отражения пленок фталоцианина свинца моноклин
ной модификации в ИК диапазоне длин волн (400—5000см՜1)- Из анали
за этих спектров методом Друде-Лоренца и с помощью соотношения Кра- 
мерса—Кронига получены частотные зависимости действительной и мнимой 
частей диэлектрической проницаемости, оптической проводимости, коэффи
циентов преломления и поглощения. Получены также величины плазмен
ной частоты, ширины запрещенной зоны, времени релаксации и эффектив
ной массы носителей заряда.

Спектральные измерения квазиодномерных и квазидвумерных органи
ческих соединений в последние годы получили значительное развитие 
[1, 2]. Характерной особенностью спектров этих соединений является 
сильная оптическая анизотропия и наличие края плазменного отражения. 
В поляризационных спектрах отражения выявляются также полноснммет- 
ричные колебания, обычно запрещенные в ИК спектрах поглощения [3]. 
Из анализа спектров отражения могут быть получены частотные зависи
мости электрических и оптических характеристик: действительная и мни
мая части диэлектрической проницаемости (е, (со) и е, (со)), коэффициен
ты преломления и поглощения (п (со) и k (со)), электропроводность (а (со)), 
параметры, характеризующие плазменные колебания, и т. д.

В настоящей работе получены и проанализированы ИК спектры отра
жения текстурированных пленок фталоцианина свинца PbC3,HltN, моно
клинной модификации (ц-РЬРс)— соединения, которое представляет осо
бый интерес как однокомпонентная система [4]. Пленки РЬРс толщиной 
~ Юмкм были получены при вакуумной (10 -* Торр) сублимации на 
подложках КВг. ИК спектры отражения снимались при комнатной темпе
ратуре на двухлучевых спектрометрах UR-10, ИКС-22, «Perkin-Elmer» в 
диапазоне длин волн 400—5000 см՜1 (25—2мкм) при угле падения луча, 
близком к нормали подложки. В качестве эталона использовалось зеркало 
с алюминиевым покрытием, коэффициент отражения R которого равнялся 
97%. Точность отсчета составляла 4%, а градуировка прибора по часто
там соответствовала ± 5 см՜1. Потери при отражении на зеркалах учиты
вались с помощью эталона. Программы для анализа полученных спектров 
были составлены на языке «Бейсик», вычисления проводились на ЭВМ.

Частотная зависимость диэлектрической проницаемости

8 (ш) = ч (ш)-Нч (ш)> (1)
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а также другие вышеуказанные характеристики (и, к, о) могут быть полу
чены из спектров отражения при использовании либо соотношений Кра- 
мерса — Кронига, либо феноменологической модели невзаимодействиющих 
дисперсионных осцилляторов [5]. Для интерпретации спектра отражения 
пленок \л-РЬРс мы использовали как дисперсионные соотношения Крамер- 
са—Кронига, так и модель Друде—Лоренца.

Математическая форма соотношения Кра.мерса—Коонига для действи
тельной и мнимой частей комплексного коэффициента' отражения 
г* = г ехр (10) имеет виг

#|.),»1(^МЛ„ (2)
К J ш1 — ш

где 6(и) — разность фаз между падающим и отраженным лучами, 
R = кТ-

Коэффициенты преломления, поглощения, г (ш) и 0 (а) связаны меж
ду собой соотношениями

п*-1 2 = (п-1)Ч^ 
п' + l (п + 1)Ч^’

= 1 — ^3
1 — 2г COS0 + г2

_ 2r sin 0
1 — 2r cos 0 + г®

где п* = п— 1к — комплексный показатель преломления, е, и е։ выража
ются через Пик следующим образом:

е1(ш):=л2 — к.2, Ε։(Ш)=2П4. (6)
Как видно из (2), фазовый угол 0(а) на любой частоте сильно зави

сит от амплитуды й(в) коэффициента отражения на всех частотах от 
О до оо. Однако практически соотношением (2) пользоваться невозможно, 
поскольку значения Л(ш) известны лишь в конечном интервале частот. 
Для получения &(а) ограничиваются тем диапазоном интегрирования, где 
известен экспериментальный спектр отражения, причем вне этой области 
для коэффициента отражения берутся постоянные значения. Такое при
ближение используется и в настоящей работе. Область частот от 0 до оо 
была разделена на три области: (0, ч'Д (%, ®£) и (шд> оо), где ш0 и 
ы£—начальная и конечная частоты регистрируемого спектра. В ин
тервалах частот 0— ш0 и шл — оо спектры отражения экстраполирова
лись постоянными значениями: R (ш <^ ш0) = 30% и R (® > ш£) = 10%. 
Применение других возможных приближений, например Л(®<«։։)~ 
~1/ш2 и R (ю > ®£) ~ 1/ш4, не вносит существенных изменений в об
щую картину. На основе вышеуказанных приближений и простых ма
тематических преобразований формулы (2) можно получить удобный 
для машинной обработки вид, где задаются R (ш) и ы и получаются 
л(ш), Цш), 9 (и), е1(ш), «И®) и о(ш).
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На рис. 1, 2 приведены полученные частотные зависимости веществен
ной и мнимой частей комплексной диэлектрической проницаемости и опти
ческой проводимости. Вещественная часть диэлектрической проницаемости 
дважды пересекает ось абцисс и при больших частотах стремится к 2. Мни
мая часть диэлектрической проницаемости, которая в основном определяет

Рис. 1. Частотная зависимость дей
ствительной и мнимой частей диэлек
трической проницаемости, полученная 
с помощью анализа Крамерса—Кро

нита.

Рис. 2. Частотная зависимость опти
ческой проводимости, полученная с 
помощью анализа Крамерса—Кронита.

поглощение вещества, имеет максимум при частоте — 2000 см՜1. Анало 
гичное поведение проявляет и оптическая проводимость а(ш), которая вы 
ражается через е։(ш) соотношением

а (ш) = ше։ (ш)/4—. (7)

С другой стороны, эти системы могут быть описаны феноменологиче
ской моделью Друде—Лоренца [5]. Комплексная диэлектрическая функ
ция с учетом межзонных переходов определяется выражением

8 (®) = ®о + -5------г • (8)
я

тде е„— диэлектрическая постоянная при высоких частотах, обусловленная 
поляризацией остова, шр — плазменная частота, 0)« — ширина запрещен
ной зоны, Г = 1/т — величина, обратная времени релаксации носителей. Ко
эффициент отражения /? выражается через диэлектрическую проницае
мость соотношением

1+|5|-[2(|в|+е1)]12 
г-ОШЭф!֊^)]1'2 ’ 

.где ^(з’+ф1'2.
На рис. 3 (кривая 2) представлен результат расчета коэффициента от

ражения R. (и) по формуле (9). Параметры, входящие в выражение 
(8), брались из кривых рис. 1: е0 = 2, шр = 3900 см ~‘, шв = 2000 см -’, 
т ~ 7.3-10 4 с. Так как в -выражении (8) мы не учитывали резонансные 
члены, на расчетной кривой не проявляется тонкая структура, которая 
хорошо видна в экспериментальном спектре отражения. Узкие пики в 
экспериментальном спектре связаны как с симметричными внутримолеку-
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лярными колебаниями Ад, которые проявляются из-за резонанса Фано 
[5]. так и с колебаниями, которые разрешены в спектрах поглощения.

Выражения действительной и мнимой частей комплексной диэлектри
ческой функции. (8) и оптической проводимости имеют следующий вид:

«2(ш2 — оз2)
Е1 (ш) =8о + ■^Г^’р^р՜ ’ (1°)

и2 ш/’
= (ш2 — (О2)2 “ ш2/'8 ’ (11 >

(ш2/4к) ш2Л
0 М — (ш2 _ о,*)» + ш։р • (12)

Максимальное значение оптической проводимости а(ш։) = ш2 т/Зк в 
пленках ц-РЬРс имеет место при ш = 2000см՜1. Этот результат кор
релирует с наблюдаемой широкой полосой поглощения в интервале 
1000 — 3000см \ которая обусловлена переносом электронов между со
седними молекулами, расположенными вдоль кристаллографической оси 
С [7]. Зная величину плазменной частоты и концентрацию носителей 
заряда, можно оценить эффективную массу носителей, так как ш^ = 
= 4"№: т*. Значение ТУ нами взято из ЭПР измерений и из данных,

со,cm՜'

Рис. 3. Частотная зависимость коэф
фициента отражения: 1 —эксперимент;
2 — расчет на основе модели Друде— 

Лореица.

полученных при измерении термоэдс, ТУ~5-10мсм՜3 [8]. В этом слу
чае эффективная масса получается равной тп* ~ 2 -10 тпе. Столь ма
лое значение эффективной массы, очевидно, вызвано широкими зонами 
р-РЬРс, которые обусловлены перекрыванием гибридных бзр-орбита- 
лей ионов РЬ*+ вдоль кристаллографической оси С.
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ՄՈՆՈԿԼԻՆԻԿ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑԻԱՅԻ ԿԱՊԱՐԻ ՖՏԱԼՈՑԻԱՆԻՆԻ ԹԱՂԱՆԹՆԵՐԻ 
ԱՆԴՐԱԴԱՐՁՄԱՆ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ ԻՆՖՐԱԿԱՐՄԻՐ ՏԻՐՈԻՅԹՈԻՄ

Մ. Վ. ԱԻՄՈՆՅԱՆ

Zb^^i Ы կապարի ֆաա^քիանինի թաղանթեի Ш^Ш^шЬ ^ 
^ՀՀ ^^ (<օօ-ՏՕՕՕ ^). ^-1^ԿՒ ^վ չ ^^y- 
ՀՒ ^թ1^ ^р^Р шЪ^ш^шЪ ^կա^րի վ^լ^^ ^Vl ^ 
.Հ^ р^^шЪ Ւր^ 4 ^ ^rb. .^ ^ 

^^ է կլա^ ^м ^ա^ ^'.л^ "^ 
խ^նր, ար^լվաէ 4ո^ Л^пЛС, ոելակսատՒայՒ նմանակ, և ^կիրնէրի էֆէկ- 

տիվ զանգվածը։

IR REFLECTION SPECTRA OF LEAD PHTHALOCYANINE 
FILMS OF MONOCLINIC MODIFICATION

M. V. SIMONYAN

In the IR range (400-5000ctn՜') the reflection spectra of lead phthalocyanine 
films of monoclinic modification were measured. Frequency dependences of real and 
imaginary parts of dielectric susceptibility, optical conductivity, absorption ana ref
raction coefficients were obtained by means of Drude-Lorenz method and Kra mers- 
Kronig relation. The values of plasma frequency, energy gap. relaxation time and of 
the effective mass of charge carriers were obtained as well.
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МЕХАНИЗМ ВОЗНИКНОВЕНИЯ УЧАСТКА ОТРИЦАТЕЛЬНОЙ 
ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ ПРОВОДИМОСТИ К-ТИПА В

ЛОКАЛЬНО ДЕФОРМИРОВАННЫХ ГЕРМАНИЕВЫХ МЕЛКИХ 
Р-п-ПЕРЕХОДАХ И ДИОДАХ ШОТТКИ

М. Г. АКОПЯН

Ереванский политехнический институт

(Поступила в редакцию 15 января 1986 г.)

Выполнен расчет статических вольт-амперных характеристик герма
ниевых мелких р-п-переходов и диодов Шоттки при локальном давлении сфе
рическим индентором по кристаллографическим плоскостям (111) и (001). 
Дано теоретическое объяснение эффектов увеличения тока насыщения, фор
мирования и исчезновения участка отрицательной дифференциальной про
водимости У-типа.

Известно, что ВАХ германиевых мелких р-П-переходов и диодов Шот
тки претерпевают большие смещения при локальном давлении тзердо- 
сплавным сферическим индентором по кристаллографическим плоскостям
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