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T h e e r y s t a l l in it y o f C B A 15 r e l
-

a t i v e l y l o w
.

D i f f r a e t io n p e a k s s h o w a t 2 8 o f 6
.

7
’ ,

7
.

0
。 ,

19
.

9
’ a n d 2 6

.

6
。 , a n d t h e r e l a t e d d v a l u e s a r e

1 3
.

1
,

2 2
.

5
,

4
.

5 a n d 3
.

3 人 r e s p e e t iv e l y
.

T h e p e a k s

a t 13
.

1 a n d 2 2
.

5 人 r e s u lt f r o m t h e 。 r y s t a l f a e e t a r -

r a n g e m e n t i n t h e a x i a l d i r e e t io n o f C B A m o l e e u l e s ,

w h i e h h a v e e i s a n d t r a n s i s o m e r s
.

I so m e r i z a t io n le a d s

t o a n i r r e g u la r it y a n d t h e d e e r e a s e o f t h e e r y s t a l l i n i t y
.

T h e p e a k s a t 4
.

5 a n d 3
.

3 人 r e s u lt for m t h e d i f f r a e -

t i o n o f e o nj u g a t e d m o t if s t a e k in g i n t h e r a d i a l d i r e e -

t i o n
,

b u t t h e a s s i g n m e n t o f e x a e t s t a e k in g m o d e s w il l

b e r e a li z e d b y f u r t h e r i n v e s t i g a t i o n s
.

In t h e 。 o m p o s i t e o f T IO P e / C B A = 1 / 1
, e v e r y

s h o w n u P in i t s d i f f r a e t io n p a t t e r n , a n d t h e 2 8 v a l u e

a n d t h e f e a t u r e o f e v e r y p e a k a r e t h e r e P li e a o f t h a t i n

T IO P e a n d CB A s a m p le
.

T h i s r e s u l t i n d ie a t e s t h a t

t h e r e 15 no i n t e r p e n e t r a t io n o r e o m p le x i o n b e t w e e n

T IO P e a n d C B A m o le e u l e s , a n d t h e e o m p o s i t e 15 s im
-

p l y a m i x t u r e o f t w o e o m p o n e n t s
.

p
一

f o r m 15 a t h e r -

m a l
一

d y n a m i e a l l y s t a b le s t a t e f o r T IO P e
so l i d

,

it e a n

b e t r a n s f o r m e d t o o t h e r p o l y m o r p h s b y t r e a t i n g w i t h

s u i t a b l e s o lv e n t
, o r b y h e a t i n g t o i t s p h a s e t r a n s it io n

t e m p e r a t u r e
.

I n o u r e x P e r im e n t
,

日
一

fo r m T IO P e 15

s t a b le i n t h e p r e s e n e e o f l
,

4
一

d i o x a n ? s o lv e n t an d C B A

m o le e u l e s
.

F ig
.

4 s h o w s t h e m o l e e u la r s t a e k i n g o f 月
-

f o mr T IO P c i n ( 0 0 1 ) d i r e e t io n
.

T h e d v a l u e o f

3
.

4 人 i n t h i s d i r e e t io n f a e il i t a t e s a 二一 二 in t e r a e t io n b e -

t w e e n a dj a e e n t T IO P e m o l e e u l e s
.

T h e g e o m e t r i e

s h a p e s o f T IO P e a n d C B A m o le e u l e s a r e g r e a t l y d i f
-

f e r e n t
,

t h i s i n t r in s ie d i s e r e p a n e y l e a d s t o t h e f a e t t h a t

t h e y e a n n o t f o r m e o 一 e r y s t a ls a s t h o s e i n e o m p o s it e s o f

F e ( 11 ) P 。 / C tJ P c [5
,

8〕
.

e h a r a e t e r is t ie P e a k
e le a r l y

F ig
.

4
.

M o le e u l a r s t a e k i n g a l o n g ` ax i a l d i r e e t io n i n p
一

卯 lymo
r ph

o f T IO P e
.

撼
2

.

3 P h o t o e o n d u e t i v e p or p e r t i e s o f T IO P e / C B A

c o m Po s l t e s

冬

F ig
.

3
.

X
一

r盯 d i ff acr
t io n p a t t e nr s o f CB A

,

T IO p e a n d t h e i r e o m
-

p o s i t es
.

T he e

vur es l 一 5 a r e t h e p a t t e rn s o f C B A / T IO P e co m卯
s i t e

at art ios
o f 1 0 / 0

,

8 / 2
,

5 / 5
,

2 / s a n d o八 0 ( b y w e ig h t ) r e s p e e t iv e ly
.

T h e p h o t o e o n d u e t i v e p or p e r t ie s o f T IO P e ,

C B A

a n d T IO P e / C B A e o m p o s i t e s m e a s u r e d w i t h s t a n d a r d

P h o t o i n d u e e d d is e h a r g e ( P I D C ) m e t h o d
, a n d t h e e x -

P e r im e n t al d a t a a r e s u

mm
a r i z e d i n T ab l e 1

.

sA
a r e f

-

e r e n e e ,
t h e d a t a o b t a i n e d for m c o m p o s i t e o f T IO P e /

C B A = 8 / 2 a r e a ls o l i s t e d i n t h e t a b le
.

T h e s e d a t a r e -

v e a l t h a t t h e ph o t o s e n s it iv i t y v a lu e s o f P u r e T IO P e

a n d C B A a r e 0
.

4 7 0 2 a n d 0
.

19 2 7 ( lx s )
一 ` u n d e r a n

e x P o s u r e t o a li g h t o f 7 6 2
.

5 n m a n d 3 0 l x
,

w h i le a t

t h e s a m e e o n d i t i o n s ,
t h e e o m p o s it e m a t e r i a l s

( T IO P e / C B A = 5 / 5 a n d s / 2 ) r e a e h 3
.

3 3 3 3 ( l x s )
一 ` ,

w h ie h 15 a b o u t 7 a n d 2 0 t im e s o f t h a t i n P u r e T IO P e

a n d C B A r e s p e e t i v e l y
,

50 t h e e n h a n e e m e n t i n p h o t o
-

s e n s i t i v i t y 15 e f f e e t iv e
.

F u r t h e r m o r e ,
t h e d a t a s u g g e s t

言
.

dà沙ōsu3uǐ吕一艺色眨乙

细响 ,
.
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.
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t h a t t h e p h o t o s e n s i t i v it y o f t h e e o m p o s i t e m a t e r i a l s 15

n o t a li n e a r s u P e r p o s i t io n o f t h o s e o f T IO P e a n d C B A
,

b u t s h o w s a s y n e r g e t i e e n h a n e e m e n t
.

T h i s f a e t im
-

P li e s t h a t t h e Pho t o r e e e P ot r s f a b r i e a t e d b y s u it a b le

e o m p o s i t e s e a n a t t a i n d e s i r a b l e p h o t o s e n s it iv i t y a t

lo w e r d r iv e n f ie l d
,

w h i e h P or
v id e s t h e P o s s ib i l it y t o

d e v e l o p p h o t o e o n d u e t i v e d e v i e e s w o r k in g a t l o w e l e e -

t r i e f ie ld
.

0
.

7

昌0
.

6

5 8 1 7 7 n m

Z 、 、
62 5

T ab l e 1
.

P h ot os en s i t iv i t y i n C B A / T io P 。 c

orn op
s it e s [ ( l x s )

一 1〕

AZ O /

T IO P e 4 5 4

W a v e l e n g t h ( n m ) 0
.

3

5 0 0 6 oo 7 oo
」 O

8 oo
5 0 0 5 7 0 6 0 5 6 7 8 70 3 7 6 2

10 / 0 0
.

2 4 8 9 0
.

4 7 6 2 0
.

1 92 7 0
.

3 3 3 3 2
.

5 64 1 0 52 9 1 0
.

1 9 2 7

8 / 2 0
.

25 0 6 0
.

3 l 8 4 0
.

l 40 6 0
.

3 0 3 0 3
.

3 3 3 3 2
.

56 4 1 3
.

3 3 3 3

5 / 5 0
.

4 50 5 0
.

3 9 6 8 0
.

1 7 92 0
.

16 5 0 0
.

7 9 3 7 1
.

1 l 1 1 3
.

3 3 3 3

0 / 10 0
.

10 6 5 0
.

1 1 3 8 0
.

1 1 4 9 0 0 8 9 4 0
.

2 7 7 8 0
.

3 76 4 0
.

4 7 6 2

W台ve le n多h (n m )

F ig
.

5
.

bA so
r p t i o n in t e n s i t y an d e h a n g e in Ph o tos

e n s i t i v i t y o f

C B A w i t h t h e w a v e le n g t h of i n e ide n t l ig h t
.

2
.

4

l t e s

E S R a n d X P S s p e e t r a o f T IO P c / BC A e o m p o s -

T h e U V
一 v i s ib le s P e e t r a a n d X

一 r a y d if f r a e t i o n

P a t t e r n s h a v e e o n f ir m e d t h a t a t g r o u n d s t a t e t h e r e 15

n o e v id e n t i n t e r a e t io n b e t w e e n T IO P e a n d C B A
,

t h u s

t h e s y n e r g e t ie e n h a n e e m e n t in P h o t o s e n s i t iv i t y m u s t

e o m e f r o m P h o t o i n d u e e d e x e i t e d s t a t e s
.

In F i g
.

5 w e

d e m o n s t r a t e t h e e h a n g e i n P h o t o s e n s i t iv i t y w i t h t h e

w a v e l e n g t h o f a e t ion Ii g h t a n d t h e a b so r p t io n s p e e -

t r u m o f t h e C B A
.

T h e m o s t s e n s i t i v e w a v e l e n g t h f o r

t h e P h o t o e o n d u e t i v it y o f C B A 15 lo n g e r t h a n t h e

w a v e l e n g t h o f t h e a b s o r p t i o n m a x im u m
.

S u e h a n

a s y m b a t i e Ph e n o m e n o n b e t w e e n a b s o r p t i o n a n d p h o -

t o co n d u e t i v e a e t i o n s p e e t r a h a s b e e n o b s e vr e d i n m a n y

r e s e a r e h e s o n o t h e r o r g a n i e P h o t o e o n d u e t i v e P or p e r -

t i e s [9 ]
.

A w e l l a e e e p t e d e x p la n a t i o n 15 a s f o l lo w s :

t h e r e e x is t l a r g e a m o u n t o f d e f e e t s in o r g a n i e s e m i
-

e o n d u e t i n g m a t e r i a l s
,

w h ie h r e s u l t i n t h e f o r m a t io n o f

g a p s t a t e s , a n d t h e s e g a p s t a t e s a r e l o e a t e d b e t w e e n

e o n d u e t i n g b a n d a n d v a la n e e b a n d
, a n d t h e y e a n b e

t h e r m a ll y e x e it e d o r e x e i t e d b y t h e r a d ia t i o n s w h o s e

e n e r g y 15 l o w e r t h a n t h e e n e r g y g a p
.

S u e h g a p s t a t e s

e a n s u b s t a n t i a l l y e o n t r i b u t e ot t h e P h o ot e
on d u e t i v i t y

.

T h e X
一 r a y d i f f r a e t i o n p a t t e r n s s h o w t h a t C B A h a s

r a t h e r l o w e r y s t a l l i n i t y
,

w h i l e T IO P e e x i s t s i n t h e

p o w d e r s a m p l e o f p o l y m o r p h s t a t e ; t h e e r y s t a ll i n i t y

o f T IO P e / C B A e o m p o s i t e s d e e r e a s e s a n d t h e C o r r e -

s Po n d in g s t r u e t u r a l d e f e e t s i n e r e a s e
.

O n t h e o t h e r

h a n d
,

t h e g e o m e t r ie s h a p e s o f a z o a n d p h t h a lo e y a n i n e

mo le e u l e s a r e e x t r e m e l y d i f f e r e nt
, a n d t h e s t r u e t u r a l

d i f f e r e n e e l e a d s t o t h e n o n l i n e a r a m P li f y i n g o f t h e d e -

f e e t s
,

t h e r eb y l e a d s t o t h e n o n l i n e a r i n e r e a s i n g o f g a p

s t a t e s w h ie h e o n t r ib u t e t o t h e s y n e r g e t i e e n h a n e e m e n t

i n p h o t o s e n s i t i v i t y
, a l t ho

u g h t h e n o n li n e a r a m P li f y i n g

o f t h e d e f e e t s e a n n o t b e r e v e a le d e v i d e n t l y o n X
一 r a y

d i f f r a e t io n p a t t e r n s
.

In a n id e a l s t a t e
, n o E SR s ig n a l s h o u ld b e d e -

t e e t e d b e e a u s e t h e r e 15 n o s i n g le o r u n e o u P le d e l e e t or n

i n T i〔)P e a n d C B A m o l e e u le s ,

b u t a s o gt a n i e s e m i
-

co n d u e t o r s ,

bo t h T IO P e a n d C B A e a n b e e x e i t e d b y

l ig h t o r t h e r m a l t o fo r m s i n g le e l e e t or
n s t a t e

,

50 d e -

t e e t a b l e e l e e t r o n s p i n r e so n a n e e e a n b e m e a s u r e d u n -

d e r a m b i e n t t e m P e r a t u er a n d l i g h t e x Po s u r e
.

oF
r

T IO P e ,

C B A a n d t h e i r e o m P o s i t e s ,
t h e d a t a o f s P i n

e o n e e n t r a t io n r e e o r d e d b e fo r e a n d a f t e r t h e r a d ia t i o n

o f U V l i g h t a r e l i s t e d i n T a b l e Z
, a l l t h e d a t a h a v e

b e e n e al ib r a t e d w i t h a d i a r n o n d t h in f i lm
.

T h e
ob

-

t a i n e d r e s u l t s i n d i e a t e t h a t t h e r a d ie a l e o n e e n t r a t io n s

f o r b o t h T IO P e a n d C BA a r e b oo
s t e d u P b y U V l ig h t ;

b u t i n t h e e o m Po s i t e s ,
t h e r a d i e a l co n e e n t r a t i o n b e -

e o m e s lo w e r a f t e r e x p o s i n g t h e s a m p le t o U V l ig h t
.

T h i S 15 a l s o t r u e f o r t h e co m p o s i t e o f T IO P e
/ CB A =

8 / 2
.

.

今

T a b le 2
.

R ad i e a l co n e e n t

art ion of t h e C B A/ T IO P。 co m p o s i t es

T IO P e /

A ZO

U V

lig h t

N
x

尸 N
、 尸

( X 1 0 1, / g ) ( x 1 0
一 4 ) ( x 1 0 1 , / g ) ( x 10

一 4 )

1 0 / 0 N o 1
.

33 8 1
.

2 7 9 1
.

3 3 8 1
.

2 7 9

Y e s 1
.

6 15 1
.

5 4 5 1
.

6 1 5 1
.

5 4 5

8 / 2 N o 1
.

12 9 1
.

1 4 4 1
.

0 8 2 1
.

0 9 6

Y e s 1
.

2 2 7 1
.

2 4 3 1
.

3 0 8 1
.

3 2 5

5 / 5 N o 0
.

9 5 1 1
.

0 5 8 0
.

6 9 8 0
.

7 7 7

Y e s 0
.

90 0 1
.

0 0 1 0
.

8 4 7 0
.

9 4 2

0八 0 N o 0
.

0 59 0
.

0 7 9 0
.

0 5 9 0
.

0 7 9

Y e s 0
.

0 7 8 0
.

10 3 0
.

0 7 8 0
.

10 3

N
二

15 t h e r a di e a l co n e en t ar t i o n a n d P 15 th e p or ba b i li t y w i t h w h i e h

a

om le e u le o f e o m p os i t e s b e e

om
e s f r e e ar d i e al

·

N
二

an d p
’

a r e o b t a i n e d

b y e a le u l a t i o n
.

E x e i t e d b y i n e i d e n t l i g h t
,

p a r t o f t h e v al a n e e

e l e e t or
n s e x P e r i e n e e a t r a n s i t io n t o e x e i t e d s t a t e s a n d

.



P r o g r e s s in N a t u
ral Sc i e n e e V o l

.

1 2 N o
,

9 2 0 0 2 6 6 5

补
fo r m s in g le e le e t or

n s ,
t h e n t h e s p in e o n e e n t r a t i o n i n

-

e r e a s e s lo g i e a l l y
.

I t 15 a n a bon
r m a l o b s e r v a t i o n t h a t

t h e s Pi n e o n e e n t r a t io n i n t h e e o m p o s i t e s d e e r e a s e d a f
-

t e r e x p o s u r e t o U V l i g h t
, a n d a r e a s o n a b l e e x P l a n a -

t i o n 15 p ho t o i n d u e e d e h a r g e t r a n s f e r
一 t h e d e e r e a s e o f

E SR s i g n a l s in e o m p o s i t e s e o u ld b e a s e r ib e d t o t h e

e o u P l in g o r a n n ih i la t i o n o f s i n g l e e l e e t or n s g e n e r a t e d

i n T IO P e a n d C B A m o l e e u l e s b y l ig h t e x e i t a t i o n
.

T w o E SR s i g n a ls h a v e b e e n r e e o r d e d a t g = 1
.

9 9 7

a n d g = 2
.

2 2 2 r e s Pe e t iv e l y
.

oC
n s i d e r i n g t h a t t h e f r e e

e l e e t or
n s g iv e s ig n a l a t g = 2

.

0 0 12
,

t h e d a t a i n T a b le

2 s h o w o n l y t h e e h a n g e o f t h e s ig n a l o f g = 1
.

9 9 7
,

w h i e h 15 e o r r e s p o n d i n g t o t h e s in g l e e l e e t or
n s b e in g

w e
ak l y b o u n d e d

.

I t 15 o b v io u s t h a t t h e s ig n a l o f

T IO P e 15 m u e h s t or
n g e r t h a n t h a t o f C B A

.

W h e n

k e e p i n g t h e s a m p l e s i n a d a r k e h a m b e r ,
t h e m a g n i

-

t u d e o f E S R s ig n a l d e e r e a s e s w i t h t h e d e e r e a s i n g

T IO P e a m o u n t i n T IO P e / C B A 。 o m p o s i t e s
.

W h e n t h e

s a m P l e s a r e e x Po s e d ot t h e v i s ib l e li g h t e e n t e r e d a t

5 7 0 n m
,

t h e C B A m o le e u l e s ,

w h i e h a r e s e n s i t i v e t o

t h i s b a n d
,

w i ll ab so br t h e p h o t o n s a n d b e e o m e e x e i t
-

e d
, a n d t h e n t h e e l e e t r o n s w i ll t r a n s f e r f r o m t h e e x -

e i t e d m o l e e u l e s t o t h e m o l e e u l a r o r b it i n T IO P e r e s u l t
-

i n g i n t h e a n n ih il a t i o n o f t h e s i n g l e e le e t or
n s in T IO P e

m o l e e u l e s
.

H o w e v e r ,

i n a s i n g l e e o m p o n e n t e h a r g e

g e n e r a t io n l a y e r , o r i n t h e e o m p o s i t e s k e p t in d a r k
,

t h e a n n i h i la t i o n p or e e s s e a n n o t o e e u r , e o n s e q u e n t ly
,

in T IO P e / C B A c o m p o s i t e s t h e E SR s i g n a l w il l d e -

e r e a s e w h e n t h e s a m p l e s a r e e x p o s e d t o l i g h t so
u r e e

.

I t 15 w e ll k n o w n t h a t t h e P h o t o g e n e r a t e d e x e i t o n s e a n

on ly b e d is so e i a t e d t o f o r m w e a k b o u n d e d e l e e t r o n
-

h o l e p a i r s a t h i g h a p p li e d f i e ld
,

t h e E S R s i g n a l s e a n -

on t b e a s e r ib e d t o t h e e l e e t or
n s g e n e r a t e d b y 兀一兀 .
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