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Доноръо-акцепторные соединения органических полупроводников, 
содержащие линейные цепи чередующихся молекул донора В и акцеп­
тора Л, могут образовывать кристаллы, основное состояние которых при 
низких температурах либо полностью ионное, либо полностью нейтраль­
ное. В случае сильных доноров и акцепторов, а также соответствующих 
стерических факторов, образуются ионные кристаллы, проявляющие ряд 
характерных свойств: инфракрасные н оптические спектры являются 
суммой спектров от ионов И*и А (' 3), электропроводность этих комп­
лексов может быть на несколько порядков больше электропроводности 
исходных компонент (*); наконец, они могут проявлять сильный пара­
магнетизм при комнатных температурах, обусловленный термическим 
возбуждением вещества.

Термовозбужденный парамагнетизм органических донорно-акцеп­
торных соединений исследовался в ряде работ (библиография в (*•*)). 
В нескольких свободнорадикальных солях на основе сильного акцеп­
тора тетраинанхинонднметана (ТС\’Р| н в перхлорате вюрстеровского 
голубого была наблюдена тонкая структура в спектрах ЭПР при низких 
температурах и было показано, что резонансное поглощение обусловле­
но триплетными магнитными возбуждениями—экситонами типа Френ­
келя. Теория триплетных экситонов, объясняющая форму спектров ЭПР 
н отсутствие сверхтонкой структуры, дана в (7).

Термовозбужденный парамагнетизм, обнаруженный в монокристал­
лах р хлоранила с л-феннлендиамином (*•’) и с днаминдуреном (,0). 
иода с пиреном и лериленом ("), а также в ряде солей на основе ТС^ 
( *). спектры ЭПР которых не дают тонкой структуры при низких тем­
пературах, обусловлен спиновыми возбуждениями, отождествляемыми 
в (’) с экситонами типа Ванье.

В настоящей работе методом ЭПР (* = 3.2 си) исследованы харак 
теристики резонансного поглощения донорно-акцепторного соединения 
фталоцианина цинка с иодом, которое образуется при диффузии молс- 
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куляриого иода н монокристаллы фталоцианина цинка (Рс2п) (,։) Рас 
сматрнвается область с соотношением компонент Рс2п и .1։ близким 
1:1 (Ч^«<0) <”>.

На рис I изображены типичные кривые температурной зависимости 
интегральной иитеисниностн сигнала ЭПР в относительных единицах

У = у~‘ Кривая / получена для образца, абсолютная интегральная 
'*ос

СII и и 
интенсивность которого при —8-I0”------- (образец 1). Экгперн-

ментальные точки вокруг кривой 2 измерены для образца с абсо-

л ют ной интегральной интенсивностью lww ^5 I011' '1и>1 , полученного 
г

откачкой иода при высокой температуре из предыдущего образца 
(образец 2).

Рис. I. Зависимость интегральной интенсивности и ширины 
линии сигналов ЭПР от температуры, /—интегральна» ин 
тенснвность для образца I. 2— тоже для образца 2. 3—311 

для образца I

Характер кривых / и 2 указывает на то. что при низких температу­
рах интегральная интенсивность сигнала ЭПР следует закону Кюри, л 
при высоких температурах (>180°К| имеет место термическое возбуж­
дение в парамагнитное состояние Предварительный анализ кривой / по­
казал, что ее можно выразить как

У =
18,0 
Г

1,58 10»
1<О'

при Г<300’К И

18,0 u 2,75 I (У ֊ —
Г 7 ' при 7^300° К.

Однако, очевидно, что значение Е при Г<^ЗЛО К является эф­
фективным. ибо при £=1900 К и при концентрации спинов 8 10|։ в
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грамме при /»□«„ общее число комплексов должно быть ранным

81О1։ехр 5=510ir, что примерно н 50 раз больше числа

молекул фталоцианина в грамме. Учитывая такое несоответствие с больц- 
мановскнм распределением, а также большой предэкспонент, следует 
предположить, что при 7'<300’К Е зависит от Т соотношением типа 
£(7)=£в—?7, где £о=19ОО‘К и ^-константа. I

Для анализа экспериментальных данных была использована следу­
ющая формула для относительной интенсивности;

а b
”= г+7|>- (I)

где а и b константы, р- плотность термовозбужденных парамагнитных 
состояний: 1՜ -ч

/ £ \m -exp----------- j

f = — Е . • (2)
I+

Е—энергия активации термовозбуждення, значения ш равны 3 для слу­
чая возбуждения в триплетное (5 = 1) и 4 для случая возбуждения двух 
независимых дуплетных состоянии (5 = */2). Константа а определялась 

Рис. 2. Зависимость плотности парамагнитных возбуждении 
(кривые / и 2) и энергии активации термовозбуждення (кри­

вые 3 и •/) от температуры для образца I

из низкотемпературных измерений, где можно пренебречь термовозбуж­
денным вкладом: а = 18 и 83 для образцов 1 и 2 соответственно. Констан­
та Ь для образца 1 определялась при экстраполяции кривой 7 к точке 
перегиба—7Пг(1 Если энергия активации термовозбуждення не зависит от 
температуры, то она связывается с 7пср соотношениями £=1,61 7'п»р и 
£=1,72 Гп։р для возбуждений в триплетное и дважды дуплетное со­
стояния соответственно. Для образца 1 7'мр«45Ос|< и соответствую- 
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щне значения >. раины 0,375 и 0,417. Из уравнения (I) определены 
6 — 1540 и Л—1380 для двух вышеуказанных случаев. На рис. 2 при­
ведены полученные из уравнения (I) значения р как функция от 7 
Кривая 7 относится к случаю возбуждения в триплетное состояние а 
кривая 2- к возбуждению двух независимых дуплетных состоянии. 
Допуская, что н уравнении (2) в общем случае Е=Е( 7), из получен­
ных кривых р = ?(7՜) построена зависимость энергии активации тер­
мовозбуждения от Г-для образца 1 для двух вышеупомянутых слу­
чаев (рис. 2, кривые 3 и ¥). Следует отметить, что в области 7'п։г 

г/Е 
действительно — 0.

Для образца 2 точка перегиба достигается на эксперименте, а энер­
гия активации не зависит от Т во всей области исследованных темпера­
тур. Пунктирная кривая 2 на рис. I рассчитана по уравнению (1) для 
случая триплетных возбуждении при а = 82. 6=800 и £=600°К. Совер­
шенно подобная кривая описывает возбуждение двух независимых дуп­
летов при а = 82, Ь—700 и Е=640°К.

Абсолютная концентрация парамагнитных возбуждений для образ­
ца I определена при Тсравнением спектров ЭПР с эталоном ДФПГ.

Концентрации получились равными 4,5-10” и 12-10”—— для возбужде­

ния в триплетное и дважды дуплетное состояния соответственно.
На рис. 1 показана также зависимость ширины линии ЭПР между 

точками максимального наклона Л/՜/ от Т для образца I. Наблюдается 
прямая пропорциональность ЬН от Г в области 180—380°К. Для образ­
ца 2 Д/7 чуть больше, но в пределах ошибок эксперимента совпадает 
с кривой 3 рис. 1. Измеренная ширина линии ЭПР в 8 ч.« диапазоне при 
Т'.оыи равна 1)1 эрстедам.

В области 7 = 250—400°К линия имеет квазилоренцеву ю форму: точ­
ка перехода от лоренцевой к гауссовой форме лежит далеко на 
крыльях, где интенсив.ность сигнала мала. При 7։<Ш1| £-фактор = 2.0034 ± 
±0,0003. При Т = 77°К линия становится слегка асимметричной, а £ фак­
тор центра линнн становится равным 2. II 28.

Часть сигнала, подчиняющаяся закону Кюри. составляющая 0,4%
моля, очевидно, обусловлена «примесными центрами образованными 
при переносе заряда от молекул Рс2п к молекулам 32 в местах струи 
турных нарушений Образование таких «локальных комплексов» с пере­
носом заряда наблюдалось во фталоцианине магния в атмосфере О? (|3) 
Примерное совпадение ^-факторов для обоих этих случаев указывает 
на то, чТ0 сигнал, подчиняющийся закону Кюри, обязан своим проис­
хождением положительным ионам Рс2п (5==’/։). Сигнал от .1, . ве­
роятно, очень широк и не регистрируется (5). Такие центры наблюдались 
80 всех исследованных сильных комплексах с переносом заряда Кон­
центрация этих «примесных» центров обратно пропорциональна рас­
теплению £, не зависит от метода приготовления образцов и являете 1 
характерным свойством этих систем (5 6).
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Основная часть сигнала ЭПР нише 200’К связана с терчовоэбуж- 
деннем донорно-акцепторных областей. Учитывая малые энергии акти­
вации термовозбужден я я (0,09—Ю.О'мч) по сравнению с энергией пере­
носа заряда ( ’֊lev) <’*). следует предположить, что основное состояние 
системы PcZn Jj ионное и диамагнитное. На основании совокупности 
всех экспериментальных данных трудно сделать выбор между воэбуж- 
Тениями типа Френкеля и Ванье Отсутствие тонкой структуры при низ 
кнх температурах, которая характерна для экситонов типа Френкеля 
может быть обусловлено как малой величиной растепления в нулевом 
поле, так и аморфностью наследуемого вещества, приводящей к наличию 
ионных пар неодинаковых размеров.

Концентрации ионных пар, вычисленные из спектров ЭПР

<Л'МИ = — ). равны 2,7-КР и 6,3-10го г 1 соответственно для двух 
\ Р /
вышеуказанных типов возбуждений и находятся в качественном со­
гласии со значением, полученным из измерений плотности флотацно- 
ным методом (3,9-10*г ’)

Зависимость Д/У — р”, которую легко получить из кривых 3 рис 
I и /. 2 рис 2. указывает на то. что уширение сигнала ЭПР происходит 
за счет днпольчдипольных взаимодействий магнитных моментов эксито­
нов друг с другом и с ядернымн магнитными моментами иода, g-фактор 
образца 1. равный 2.0034. а также g-фактор ։ измеренный нами в
твердом растворе иода ’с калием и равный 2, 72. указывают на то. что
не исключена возможность уширения линии с температурой из-за опнн- 
орбитального взаимодействия в молекулах Зг. Температурное уширение 
линии сигнала ЭПР указывает на отсутствие сильного обмена между па 
рамагнитнымн возбуждениями, что представляется необычным при 
столь высоких концентрациях.

В настоящей работе получено, что энергия возбуждения в парамаг 
нитное состояние зависит от степени легирования Рс2п иодом. Энергия
активации для образца 2 (Е ^600°К) намного меньше энергии активации
для образца 1 при низких температурах •л когда плотности
возбуждений малы и. следовательно, можно пренебречь взанмоден*
сгнием между ними. Подобная зависимость энергии активации от содер­
жания наблюдалась в системе тетрэцен-нод (|5). Качественно, зэвн
симость энергии активации от степени легирования вытекает из того 
факта, что равновесное расстояние между двумя молекулами комплекс'», 
на которых локализован экситон, меньше, а соответствующий обменный 
интеграл больше для образца с большим содержанием иода вследствие 
большей плотности вещества в последнем. В модели локализованного
экситона, в которой деформация решетки, вызванная рождением экси­
тона. рассматривается двигающейся вместе с ним по кристаллу, энергию 
активации герыовозбуждения. наблюдаемую экспериментально, можно 
представить в виде £«/ : 1(0). где У обменный интеграл для жесткой 
решетки, а \'(0> — энергия экентон-фононной связи для самозахваченно- 
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го экситона. Слагаемое V (0| (формула 18 в ('•)) учитывает как ш 
менение обменного интеграла с расстоянием, так и изменение силоныч
констант решетки от степени легифоваиия

Понижение энергии активации термоноэбуждення с повышением 
температуры (рис. 2. кривые 3 и 4) наблюдалось также в солях ТСКр 
(цезия и трифеинлметнларсоння) и в перхлорате вюрстеровского п л\ 
бого и неоднократно обсуждалось (|в). Уменьшение ДЕ с температурой 
связывалось с термическим расширением этих монокристаллов н. со п 
вегственно, с уменьшением обменного интеграла 7 Однако эф<|и-кт тер 
мического уширения представляется незначительным, против его воэт.п 
ствня говорят неизменность энергии активации для образца 2 и нети 
ценное изменение Е(Г) в области температур выше комнатной дтя --б
раэца I. Другое объяснение этого эффекта связано с учетом притяжения
экситонов благодаря косвенному взаимодействию через ф ноны (,т|.Լ»և»յ

Зависимость Е = Е(Т), (подобная кривым 3 и 4 на рис. 2. ло.т учена в ра­
боте (*•) для экситонов типа Френкеля в модели твердой решетки, где 
уменьшение энергии возбуждений также связывается с экситон-экситон- 
ными взаимодействиями, но без привлечения фононного спектра, а как 
следствие когерентности в многочастнчной спиновой системе Нэш экс­
перимент не тает информации о механизме взаимодействия между эк­
ситонами, однако очевидно, что при больших значениях п и у. кото­
рые паз у чаются в образце 1. взаимодействия между экситонами должны 
быть существенными В области температур примерно ю комнатной по­
нижение энергии активации обусловлено, по-внднмому. парными притя­
жениями экситонов, осуществляемыми через акустические фононы (';1. 
Выход на плато кривых Е(Т} при Т>Т։о>и« можно объяснить либо к >м- 
пенсацией цритяжения экситонов парными отталкиваниями между ними, 
осуществляемыми через оптическую ветвь фононного спектра ( ). либо 
учетом возрастающей роли отталкивания при увеличении порядка взаи­
модействия между экситонами до тройного.

.Авторы благодарны Л. А Блюменфельду и В. А. Лифшицу за об­
суждение работы.

Институ г физических исследований 
Академии наук Армянской ССР

Г. Գ. շադոյան. IL II uinnn-msin.

|քւս<|&հսսւէ|սւ(ւ qrqnnuftLrp փււ։4ւ|ու]|։սւն|։քւ-յու| ufiuuibJnuf

ԷՊՌ մեթոդով ուսումնասիրվի/ են ցինկի ՀՈ-
եո րա~ ա կցեպտ ո րա յին միացության ոեդոնան սային կլանման րնո։ թ ահ րե ր ր 
Այն նմույներր, որոնցում .1; և Րօ2ո մոյեկույների հ արարերա կցությռն ր մոտ 
Լ է,1, ունեն մարսիմայ ինտեդրա/ ինտենսիվություններ. որոնք սենյակային 
քերմ աստիճանում հասնում են 8.1019 սպինպ. րնդ որո.մ, ոենտ հեն աստրո. կ- 
տոլր անայիղր և ԼՊԱ քերմատսիճանային չափումներր ցույց են տայիս. որ
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֊աոաջանում Լ ամորֆ մոդիֆիկացիա ունեցող նյութ և նրա հիմնական վիճակը 
իոնային և դի ա մ ա դն ի ս ա կ ան է: Դիտվել են սլ ա ր ա մ ա դն ի ս ա կ ան քս ա ոն ուրդն ե ր , 
որոնց ինտեդրալ ինտենսիվությունը ենթարկվում Լ Կյոլրիի օրենքին և 0,09— 
0,05 լ'\ ակտիվացման Լներդիա ունեցող ջերմ աղրդովաձ Ա[ ա ր տ մ ա դն ե տ ի դ մ, 
որով և դխավսրապես սլ ա յման ավորվ ած է ԷՊՌ կլանումը 250°Ը քերմաստի֊ 
ճանից վեր։

Ակտիվացմ ան Լներդիա յի կախում ր յոդի քանակից, ինչպես ն ա և նրա Նվա­
ղումը ջե րւ) ա սա իւ\ան ի բարձրացման Տետ ինտենսիվ ա դ դ ան շան ունեւյող նմուշ֊ 
ների Համար մեկնաբանված են, Հաշվի առնելով է ր սի տ ոն - էք ս ի տ ոն ա յ ին և 
/ ր ս ի տ ոն ֊ ֆոն ոն ւս ւին վւ ո ի ւ ա ղրլե ց ո ւթ յունն ե րր ։
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