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Моно- и мультислойные полупроводниковые материалы на основе органических 
поликристаллических молекулярных структур широко используются в технологиях 
микро- и оптоэлектроники, аналитической химии и биотехнологии, в качестве рабо
чих элементов современных информационных систем [1, 2]. На основе таких материа
лов функционируют фоторецепторы копировальных аппаратов и лазерных принте
ров [3], фоторефрактивные системы для обратимой записи голограмм [4], зарядово- 
инжекционные и эмиссионые слои органических электролюминесцентных дисплеев 
[5], пленочные преобразователи солнечной энергии, оптические диски памяти и др.

Вакуумно осаждаемые органические поликристаллические пленки характеризуют
ся многоуровневой иерархией надмолекулярной структуры (тип органической молеку
лы — монокристаллическая форма микрокрисгаллгггов — текстура) и большим разно
образием сочетаний форм на каждом уровне организации. Управление структурообра- 
зованием таких пленочных систем открывает путь к широкой вариации анизотропии 
физико-химичесюгх и электрофизических свойств и получению новых супрамолеку- 
лярных материалов со структурно- и энергетически-метастабильными состояниями, 
ориентированных на использование в информационных технологиях.

В работе рассмотрены органо-неорганические гетерострукгуры с низкоразмерны
ми фталоцианиновыми ассоциатами, включая композитные структуры фталоцианин 
меди — полимер. Особенности надмолекулярной структуры и вшгянпе на них макропа
раметров процесса вакуумного синтеза исследованы методами поляризационной оп- 
тггческой спектроскопии, рентгеноструктурного анализа и электронной микроскопии. 
Описаны электрофйзігческйе, в том числе газосенсорные, свойства органических 
структур на основе ассоциатов фталоцианина меди.

1. ОСОБЕННОСТИ НАДМОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК ФТАЛОЦИАНИНА МЕДИ

Фталоцианины, аналоги биологически важных порфиринов, представляют собой 
большие планарные молекулы с разветвленной системой делокализованных U -  
электронов. В твердом состоянии межмолекулярное взаимодействие реализуется пре
имущественно посредством слабых дисперсионных сил притяжения и короткодейст
вующих сил отталкивания. Как и для большинства молекулярных кристаллов, это яв
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ляется причиной существования большого разнообразия монокристаллических струк
тур фтало цианинов (полиморфизма) [6].

Для поликрисгаллических пленок молекулярных кристаллов появляется еще один, 
новый структурный уровень-форма и тип «упаковки» микрокристаллитов в пленке 
(текстура). Для фталоцнанинов характерны иглоподобные мйкрокрпсталліггы (виске- 
ры) с характерными размерами Юч-ЮО нм, ориентированные под некоторыми углами к 
поверхности подложки [6]. Варианты преимущественной ориентации определяются 
макропараметрамп процесса формирования пленочной структуры.

Исследованные нами тонкие пленки фталоцианина меди и композитов CuPc- 
полимер толщиной 0,1—3 мкм осаждались на неорганические подложки из NaCl, KBr, 
Al, Si и SiO2 термическим испарением в вакууме. При осаждении варьировались ско
рость осаждения (10-И00 нм/мин), давление в вакуумной камере (IO 5-Kl,0 Па), тип газо
вой среды (воздух, азот), температура подложки (10-И00 °С), дополнительные воздей
ствия в области осаждения (электростатическое поле напряженностью до 
500 В/см ортогонально и параллельно подложке, виброакустические воздействия в 
диапазоне частот 15-N5000 Гц).

Фталоцианин меди, как известно, относится к классу металлозамещенных тетраа- 
зобензопорфиринов, для которых в видимой области спектра находится ö -полоса по
глощения, связанная с переходами между л  —■> л* возбужденными состояниями молеку
лы. Для кристаллического состояния характерно расщепление полосы в результате ди
намического взаимодействия молекул в кристаллической ячейке (давыдовское расщеп
ление), при этом число давыдовских компонентов равно числу молекул в примитив
ной кристаллической ячейке. Для CuPc полосы в области 630 нм и 700 нм соответст
вуют двум компонентам Давыдовского расщепления, интенсивность и положение ко
торых несет определенную информацию о форме кристаллической структуры.

Участок спектра исследованных нами: пленок в области PIK диапазона 1800— 
600 см4 представлен на рис. 1 [7]. Полосы в области 720—730 см-1 отнесены к непло
ским деформационным колебаниям связей CH бензольных колец —у(С—Н), полосы 
1070 и 1120 см4 связаны с плоско
стными колебаниями ß(C—Н), в то 
время как полосы 1288, 1422, 1506 и 
1611 см-1 обусловлены валентными 1,5 
колебаниями связей CC бензольных 
колец —v(C—С). Полная интерпре- ч 10 
тация ИК спектра затруднена, что = 
объясняется сложностью молеку- °. 
лярной и надмолекулярной струк
туры CuPc, но, несмотря на это, I lK 
спектроскопия остается одним из 
Доступных и чувствитель
ных методов регистрации структур
ных особенностей поликристал- 
лических пленок [8].

Спектр малоугловой рентгенов
ской дифракции пленочного об
разца CuPc показан на рис. 2.

V1CM'1

Р ис 1. Оптическая плотность вакуумно осажленной 
пленки CuPc
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Р ис 2. Зависимость оптической плотности от 
утла отклонения светового і іучка от нормали об

разца: a —V= 754см’1; б — \ — 769 см-1

Рис 3. Зависимость оптической плотности от азиму
тального угла поворота плоскости поляризации при 
отклонении светового пучка на угол 0 = 50° от нор

мали образца: а — У — 754 см-1, б — V  = 769 см-1

Уверенно регистрируется одиночный пик в области 6,88° и группа пиков в области 
22° < 20 < 28° (24,12°, 25,2°, 26,8°, 27,7°), что характерно для a -формы CuPc. Как из
вестно, для ß-формы в области 6—10° характерны два интенсивных легко регистрируе
мых пика, следовательно, в исследованных образцах наличие ß-формы можно исклю
чить. В соответствии с определением структуры по [6], одиночный пик в области 6,88° 
относится к плоскости (001) кристаллографической ячейки a -формы. Однако если 
структуру a -формы CuPc рассматривать как позднее предложенную орторомбическую 
или моноклинную, то этот пик соответствует отражению от плоскости (200). Группа 
пиков в области 22° < 20 < 28° для тетрагональной структуры индексируется как (411), 
(500), (510) и (520) или, в случае орторомбической или моноклинной, (11-1), (1Г2), 
(11-3) и (313).

2. ВЛИЯНИЕ МАКРОПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА ВАКУУМНОГО 
ОСАЖДЕНИЯ НА НАДМОЛЕКУЛЯРНУЮ СТРУКТУРУ 

ПЛЕНОК ФТАЛОЦИАНИНА МЕДИ

Анизотропия оптических свойств в области IIK спектров вакуумно конденсиро
ванных пленок CuPc впервые регистрировалась в работе [9]. Попытка колігчесгвенногі 
оценки предпринята в [8], однако используемый «метод отношений» не учитывает 
комплексный характер оптических параметров среды, что ведет к большой погрешно
сти результата. В работе [10] методом спектроэллипсометрии (VASE-метод) исследо
ваны комплексные оггпгческие параметры пленок CuPc в области видимого диапазона 
400—800 нм. Вследствие слабой чувствительности электронных спектров поглощения 
CuPc к изменению ориентации молекул использование спектров видимого диапазона 
для количественной оценки структурных особенностей малоэффективно.

Нами разработан метод количественного анализа надмолекулярной структуры ор
ганических поликристаллических пленок с использованием поляризационной ПК
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спектроскопии [7]. Анизотропные огтпгческпе параметры определяются методом вра
щения пленочного образца при изменении направления поляризации монохромати
ческого светового пучка относительно нормали к поверхности и разделении обратной 
задачи на ряд этапов с оптимизацией по не более чем 2 неизвестным параметрам. Это 
обеспечивает возможность графического отображения процесса оптимизации, визу
альный контроль и, как следствие, возможность оперативной коррекции многозначно
сти решения и минимизацию погрешности на каждом этапе решения. При неодно
значности результата имеется возможность увеличить число экспериментально изме
ренных параметров за счет вариации угла отклонения падающего излучения от норма
ли образца, а минимизация погрешности возможна на основе вариации отношения 
dfk и использования свойства гладкости и непрерывности функций п(Х), к{А,) и
An(d/X), ДЛда-

На основании разработанного метода оценена анизотропия структуры пленок 
CuPc с учетом комплексности оптических характеристик среды. Структурные ис
следования проведены в диапазоне 800—700 см1, содержащем ряд полос с взаимо- 
ортогональной ориентацией дипольных моментов переходов. Для исследованных 
образцов установлен ряд полос поглощения, реагирующих на изменение ориента
ции образца: 721, 725, 729, 754 и 769 см1. Спектры пропускания и отражения ли
нейно поляризованного излучения измерялись при различных положениях образ
ца относительно направления поляризации падающего излучения. Формы распре
делений интенсивностей поглощения от азимутального угла ф и угла падения 9 для 
полос 754 и 769 см-1 показаны на рис. 2 и 3.

Для обработки спектров использован пакет прикладных программ эллипсометрии, 
разработанный в Пенсильванском университете (США) на основе 4x4 матрігчного 
формализма с учетом поляризационных и интерференционных эффектов на грани
цах анизотропных сред [11], и пакет эллйпсометрігческйх программ для одноосных 
слоистых сред, созданный в лаборатории кристаллооптики ИФ АНБ. Оптимизация 
проведена флексиплекс-методом (метод скользящего допуска). Технология получения 
образцов описана нами в работе [12]. В табл. 1 приведены результаты исследования 
пленок CuPc, вакуумно конденсированных на подложки NaCl при T =  20 и 80 °С без 
поля и в электростатическом поле 200 В/см.

Данные, приведенные в табл. 1, свидетельствуют о значительном влиянии мак
ропараметров процесса вакуумного осаждения на анизотропию структуры исследо
ванных образцов. Это объясняется слабостью дисперсионных сил межмолекулярного 
взаимодействия в органических кристаллических веществах.

Таблица 1

Оптические и структурные параметры вакуумно осажденных пленок CuPc: 
а -  без электростатического поля, 6 - в электростатическом поле 200 В/см

№ т,
"С

X, C N r1 По В гц, Ьч, Пе ко Ч'>
ірад.

fi

а 20 769 1,78 0,08 1,77 0,09 1,31 0,18 и 0,33
а 20 754 1,69 0,37 1,65 0,36 1,25 0,20 и -0,17
б 20 769 1,87 0,07 1,86 0,08 1,95 0,54 2 0,77
б 20 754 1,94 0,29 1,93 0,28 1,2 0,07 2 -0,38
а 80 769 1,71 0,12 1,70 0,13 1,70 0,13 - 0,00
а 80 754 1,62 0,49 1,65 0,50 1,61 0,51 - 0,00

58. Зак. 2458.
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Важным макропараметром процесса осаждения является температура подложки. 
Вследствие конкурирующих процессов адсорбции/десорбции/диффузии у поверхно
сти подложки формируется приповерхностный межфазный квазиаморфный слой. 
Подвижность молекул на поверхности определяется соотношением между миграци
онным барьером, определяемым подложкой, и ван-дер-ваальсовым взаимодействием 
между молекулами. Температура подложки изменяет миграционную подвижность от
дельных молекул и смещает динамическое равновесие процессов адсорбции, десорб
ции и диффузии.

Исследования характера поведения полос 769 и 754 см4 методом поляризационной 
BIK спектроскопии показали преимущественно вертикальную ориентацию кристалло
графической оси b микрокрисгаллов относительно поверхности подложки в образцах, 
осажденных при T  = 20 °С (табл. 1). Это подтверждает и спектр рентгенострукгурного 
анализа (рис. 4). При T =  80 °С формируется разориентированный оптически изо
тропный образец.

В соответствии с работами [10, 13] преимущественная вертикальная ориентация 
оси b при осаждении металлофталоцианинов может наблюдаться только в области 
оптимальной температуры подложки Topt =  5-И0 °С, определяемой на основании со
отношения:

где Topt — оптимальная температура подложки для получения качественной структуры;
Тын ~  температура кипения испаряемого материала при нормальных условиях. Одна
ко в ряде работ для пленок CuPc толщиной 1,5 мкм, осажденных при комнатных тем
пературах, как и в нашем случае, получена преимущественная вертикальная ориента-

0 -I— i— ,— i— ,— i— ,— i— ,— ,— ,— i— i— i— i— , н о , тем п ер атур а  п о д л о ж и т  как управляю - 
2 б Ю 14 18 22 26 30 щ и й  п ар ам етр  п р о ц е с с а  сг р у к гу р о о б р а зо -

20' град ван ия д о л ж н а  рассм атриваться  то л ь к о  со-

Рис. 4. Ci iciop малоугловой рентгеновской в м е с т о  с толщ иной формируемых обра

(1)

ция оси b [14, 15]. На рис. 5 приведен спектр малоуглового рентгеноструктурного ана
лиза исследованной нами пленит толщи
ной 0,2 мкм, осажденной при температуре

10 т

CS

подложит T  — 20 °С [7]. Интенсивный 
одиночный дифракционный пик 20 -- 
6,88° свидетельствует о высокой степени 
преимущественной ориентации микро
кристаллов с кристаллографической осью 
Ь, параллельной плоскости подложит. На 
этом основании можно предположить, что 
зависимость ориентации микрокристалли
тов вакуумно осажденных пленок CuPc от 
температуры подложит определяется тол
щиной осаждаемой пленит, следователь-

дифракции пленки CuPc, осажденной на 
подложку NaCl (толщина пленки -  1,5 мкм)

зо в а н и и .
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Сильным возмущающим фактором 
д/\я надмолекулярной структуры является 
внешнее электромагнитное поле. Известен 
факт обнаружения сегнетоэлектрических 
свойств у вакуумно осажденных пленок 
CuPc [16]. Проведенное в [17] моделирова
ние молекулы фталоцианина методом мо
лекулярных орбиталей показало возмож
ность принципиальной дипольной неус
тойчивости такого рода молекул и, следо
вательно, возможность существования 
мгновенного дипольного момента даже у 
отдельной молекулы.

Нами исследованы пленки CuPc, осаж
денные на подложки NaCl в электростати
ческих полях до 500 В/см, ориентирован
ных перпендикулярно и параллельно по
верхности подложки, при T  =  20 и 80 C 
(табл. 1) [7]. При T =  20 °С заметное по
вышение степени преимущественной ори
ентации образцов регистрировалось только в присутствии поля напряженностью 200 
В/см и более и ориентированного вертикально к поверхности подложки. Ось пре
имущественной ориентации мнкрокристаллитов приближалась к нормали образца 
пропорционально величине поля.

Образцы, осажденные вне поля при T =  80 °С, имели разориентпрованную оп
тически изотропную структуру. Приложенное электростатическое поле уже при 
100 В/см резко меняет характер структуры. Анализ показывает появление выражен
ной анизотропии с ориентацией оси Ъ микрокристаллитов перпендикулярно по
верхности подложки. Необходимо отметить, что поверхность ионного кристалла 
NaCl обладает сильным собственным кристаллическим полем. Повышение темпера
туры подложки уменьшает влияние ориентирующих приподложечных полей, сни
жает миграционный барьер в приповерхностном межфазном слое и повышает под
вижность адсорбируемых молекул. Это приводит к повышению кристалличности 
пленок, но понижает степень ориентированности вплоть до изотропии среды, о чем 
свидетельствуют полученные нами результаты для образцов, осажденных при 
T =  80 C вне поля (табл. I). В такой ситуации приложенное внешнее электростати
ческое поле играет определяющую роль в процессе структурообразования и приво
дит к выраженной анизотропии среды [7].

ФИКСАЦИЯ АССОЦИАТОВ ФТАЛОЦИАНИНА МЕДИ 
В ПОЛИМ ЕРНЫХ МАТРИЦАХ

К л ю ч ев ы м и  п р о б л е м а м и  и сп о л ь зо в а н и я  о р га н о -н ео р г а н и ч еск и х  гетерострук тур  в 
качестве р а б о ч и х  эл ем ен т о в  со в р ем ен н ы х  и н ф о р м а ц и о н н ы х  устр о й ств  являю тся н и з 
кие стаби л ьн ость  и  д о л г о в е ч н о с т ь  о р г а н и ч еск и х  м ол ек ул ярн ы х к о н в ер то р о в , связан
ные с о  с п о н т а н н о  п р о т е к а ю щ и м  п р о ц е с с о м  стр ук тур н ой  п е р е с т р о й к и  п о д  д е й ст в и ем  
терм о- и  эл ек тр ом агн и тн ы х п о л е й . В эт о м  п л а н е  для у л у ч ш ен и я  м ех а н и ч еск о й  п р о ч 
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Рис. 5. Спектр малоугловой рентгеновской 
дифракции пленки CuPc, осажденной на 

подложку NaCl (толщина пленки — 0,2 мкм)
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ности и стабильности, оптимизации электрофизических, оптических и сенсорных 
свойств тонкопленочных структур на основе фталоцианинов перспективны компози
ции фталоцианин — полимер, позволяющие сочетать свойства полимерной среды и 
фталоцианинового конвертора [18]. Из-за плохой растворимости фталоцианинов в 
большинстве растворителей приготовление структур фталоцианин — полимер «мок
рым» способом не приемлемо. В последнее время сделаны первые шаги в реализации 
вакуумных («сухих») методов получения указанных структур, в которых фталоцианин 
осаждался из газовой фазы в процессе газофазного [19] либо плазменного [18] синтеза 
полимеров.

Тонкопленочные композиционные структуры фталоцианин меди (CuPc) — поли- 
имид (ПИМ), содержащие 10—90 % CuPc, получены нами методом вакуумного соосаж- 
дения [20]. Важное достоинство синтезированных композитов — их высокая термиче
ская стойкость (до +350 °С), обусловленная термической стабильностью CuPc и ПИМ 
и инертность к большинству агрессивных сред. В качестве мономеров для получения 
полиамовой кислоты использовались пиромеллитдиангидрид (ПМДА) и диаминоди- 
фенилоксид (ДАДФО). Потоки мономеров в вакууме создавались термической генера
цией молекулярного состояния. При конденсации на целевой поверхности ингредиен
ты (ПМДА, ДАДФО и CuPc) вступали во взаимодействие и образовывали композит
ные структуры CuPc — полиамовая кислота. Полиамовая кислота после процесса отвер
дения в течение 30—60 мин при T = 175—200 °С превращается в ПИМ и «зашивает» 
CuPc в собственной матрице.

В отличие от методов электронной и рентгеновской дифракции, малоинфор
мативных из-за наложения дифракционных картин CuPc и ПИМ-матрицы [19], оп
тическая спектроскопия видимого и инфракрасного диапазонов позволяет иссле
довать особенности структуры полученных композитов. На рис. 6 представлены 
PIK спектры композита CuPc — ППМ. Поглощение при 1650 см*1 (рис. 6, а) свиде
тельствует о наличии на подложке полиамовой кислоты, а при 1850, 1550 и 880 см4

соответствует не прореагировавшим ис-

Рис. 6. ИК спектры композитов 10 % 
С и Р с - п о л и и м и д :

а — ло отжита; 6-  после отжита при 200°С, 1 ч

ходным мономерам ПМДА и ДАДФО. 
Термообработка (200 °С, 1 ч) приводит к 
резкому увеличению интенсивностей по
лос с V max = 1720 и 1380 см'1, соответст
вующих имидной группе ITI-7IM (рис. 6, 6). 
При этом практически исчезают макси
мумы ангидридной группы (1850 см4), 
амина (1550 см4) и амидной группы в об
ласти 1650 см4. В результате анализа про
цесса имидпзацип установлено, что обра
зование ПИМ протекает практически не
зависимо от процентного содержания 
CuPc в композите, и даже при 10 %-ном 
содержании исходных мономеров ПМДА 
и ДАДФО наблюдаются образование 
амидов при осаждении и последующая 
имидизация при термообработке.

Обнаружены характерные изменения 
спектров видимого диапазона в процессе
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образования ПІ IM-матричной структуры. Термическое воздействие (200 °С, 1 ч) при
водит к росту интенсивности поглощения в области 660—700 нм и сдвигу максимума 
700 нм в сторону меньших длин волн. В диапазоне 320—350 °С наблюдается деформа
ция спектра, свидетельствующая об образовании более устойчивой ß-фазы CuPc. Тер
мообработка при температуре 360 °С приводит к обесцвечиванию композитов, связан
ном)7 с сублимацией заключенного в ПИМ-матрице CuPc. Совпадение энергетических 
порогов полиморфного ( а  —> ß) перехода и сублимации заключенного в ПИМ и чис
того CuPc свидетельствует об относительно слабой связи CuPc с IIIIM-окружением, а 
также создает благоприятные условия для инициирования процессов ориентационной
самоорганизации [21].

Слабость межмолекулярного взаимодействия CuPc с ПИМ-основой позволяет 
предположить, что сдвиг абсорбционного максимума 700 нм в сторону меньших длин 
води при термопмидизацни композита CuPc — ПИМ не связан с изменением парамет
ров микрокристаллической решетки CuPc. При рассмотрении наблюдаемого спектра 
как суперпозиции спектров различных форм CuPc данный сдвиг может быть связан с 
возрастанием доли некристаллических молекулярных агрегатов CuPc. Это указывает на 
существование в ходе имидизации деструктивного процесса, приводящего к механиче
скому измельчению микрокристаллов и увеличению доли некристаллических молеку
лярных форм CuPc [22].

В реализованных нами условиях CuPc осаждается преимущественно в виде игло
образных микрокристаллов со средней длиной около 500 нм (рис. 7). Механизм фор
мирования ми кр о кр 11 стал литов в полимер-композитах до сих пор не ясен. В работе 
[23] на основе анализа распределения микрокристаллов по размерам в пленках поли
мочевины, содержащих ЗнЗО % CuPc и полученных при различных (40СН-440 clC) тем
пературах источника, пришли к заключению о формировании микрокристаллитов 
CuPc во время сублимационных процес
сов в источнике и встрашзании в расту
щую на подложке пленку полимера. C 
другой стороны, исследования с использо
ванием электронной микроскопии высо
кого разрешения [24] и, более поздние, 
атомно-силовой микроскопии [25] пока
зывают, что микрокристаллиты форми
руются на подложке, начиная с толщин 
порядка нескольких монослоев, а до этих 
толщин на подложку осаждаются отдель
ные молекулы. Полученные нами и приве
денные выше данные демонстрируют су
ществование в ППМ-матрпце движений и 
процессов переструкгурнзации фталоциа- 
ниновых включений. В силу этого, по- 
видимому, следует допустить возможность 
объединения молекул CuPc в мпкрокри- 
сталлы в процессе синтеза композита на 
подложке [22].

Рис. 7. Фотография микроструктуры 
вакуумно осажденной композитной пленки 
CuPc-полиимнд, полученная с помощью 

просвечивающей электронной микроскопии

59. Зак. 2458.
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4. Э Л Е К Т Р О Ф И З И Ч Е С К И Е  С В О Й С Т В А  
О Р Г А Н О - Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К И Х  Г Е Т Е Р О С Т Р У К Т У Р , 

С О Д Е Р Ж А Щ И Х  А С С О Ц И А Т Ы  Ф Т А Л О Ц И А Н И Н А  М Е Д И

В органических полупроводниках возможны два механизма проводггмости — зон
ный и прыжковый. Низкие значения подвижности носителей во фталоцианпне меди 
(около IOil-PlOr' м2/В-с [6]) свидетельствуют в пользу прыжкового механизма 
проводимости. Для идентификации механизма можно использовать две возможности: 
исследовать зависимости удельной проводимости на постоянном токе СТ,/С. от кон
центрации центров локализации N  [26] и удельной проводимости на переменном токе 
Oac от частоты внешнего электрического поля СО [27].

Удельная проводимость на постоянном токе при прыжковом переносе электронов 
по случайно распределенным в пространстве центрам локализации описывается соот
ношением [26]:

где а  — радиус локализации электронов; E  — энергия активации проводимости; T — аб
солютная температура; к — постоянная Больцмана; Tj = 1,73 — константа протекания; 
От — предэкспоненциальный множитель. Введя обозначение:

для величины, определяющей вероятность туннельных переходов между центрами ло
кализации, соотношение (2) можно записать в традиционном виде:

Реализация описываемой соотношением (2) зависимости Ojc от N  является отличи
тельной чертой прыжковой проводимости. Однако величина N  в органических мате
риалах обычно неизвестна, и проверку указанной зависимости можно провести кос
венным образом, используя зависимость величины энергии активации проводимости

Поскольку в молекулярных материалах с малой шириной разрешенных энергети
ческих зон энергия активации проводимости представляет собой энергию Ферми, от
считанную от пика плотности состояний в зоне, по которой осуществляется электро
перенос, зависимость E(N) можно представить в явном виде:

где е — заряд электрона, E — относительная диэлектрическая проницаемость материала. 
Исключая N  из (3) и (5), получим соотношение

O dc -  а0зехр(-г|ЛзА|/3 -  EIkT), (2)

Oo =  ао3ехр(-г|/аА|/3) (3)

O dc = а 0ехр( -EIkT). (4)

от А.

(5)
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Тамш/а 2
Энерпш активации проводимости 

и условия ее измерения

свидетельствует о прыжковом механизме проводимости полученных нами структур.
Информацию о механизме проводимости содержит частотная зависимость прово

димости. Известно [27], когда ограниченные состояния распределены беспорядочно, 
проводимость на переменном токе зависит от частоты СО как:

СТЖ. ос со" , (7)

где П < 1.
Частотная зависимость проводимости композитов измерялась в диапазоне частот 

от 500 Гц к 0,5 МГц при температурах 290—350 К в воздушной среде. Согласно уравне
нию (T) измеряемая проводимость на переменном токе пропорциональна СО". Незначи
тельное отклонение от пропорциональности наблюдается при комнатных температу
рах только при низких частотах. Отклонение увеличтгвается с увеличением температу
ры благодаря росту проводимости на постоянном токе. Полученные значения показа
теля п близки к 1 (п = 0,96—0,99 для синтезированного в плазме композита, 
п = 0,94—0,96 для композита CuPc — полиимид). Это показывает, что прыжковый меха
низм проводимости реализуется в композите CuPc — полимер в диапазоне температур 
290—350 К и что проводимость на переменном токе происходит в основном благодаря 
одиночным прыжкам носителей заряда между локализованными состояниями. Анало- 
пічные частотные зависимости наблюдались для CuPc-пленок, приготовленных акти
вированным плазмой напылением [30], CoPc [31] и PbPc пленок [32].

Влияние кислорода на проводимость вакуумно осажденного композита CuPc — по
лиимид исследовалось в статическом режиме в условиях термодинамического равнове
сия образца с газовой средой и показано на рис. 8 [12, 33]. Этот трехмерный график 
был получен в режиме постоянного тока и имеет одинаковый характер для всех кон
денсированных в вакууме композитных пленок. Трехмерный график, т. е. поверхность 
в координатах lga,/c. = fi\gP , MT) дает возможность видеть, что при постоянной темпе
ратуре все кривые типа Ig C jc = fi)gP)  имеют похожий характер изменения, возрастая 
при T < 343 К, достигая максимум при T  = 343-И03 К и уменьшаясь при T  > 403 К.

В то же время при постоянном давлении проводимость не описывается уравнени
ем (4) с постоянной энергией активации. В вакууме (Р = IOj -TlO 2 Па) энергия актива

Материал Е, эВ Условия измерений
CuPc 0,60 Воздух 100 кПа

Композит 1 0,42 Il
Композит 2 0,62 Il
Композит 3 0,67 Il
Композит 2 0,80 Вакуум ОД Па после 1- 

го прогревания
Композит 3 0,79 -
Композит 2 0,93 Вакуум ОД Па после 2- 

го прогревания
Композит 3 0,98 и

которое может быть подвергнуто
экспериментальной проверке.

Экспериментальные данные, по
лученные на основе измерения тем- 
новой проводимости CuPc и компо
зиционных материалов на постоян
ном токе в омическом режиме, при
ведены в табл. 2. Композиты синте
зированы в ВЧ-плазме 13,56 МГц 
при мощности разряда 50 Вт и про
нумерованы в порядке возрастания 
концентрации CuPc [28, 29].

Рассчитанная на основе приве
денных данных связь между E  и Go 
линейна в координатах IgG0 -  (ME), 
что соответствует соотношению (6) и
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Рис. 8. Зависимость темповой проводимости 
композита 10 % CuPc -  подипмид от 

темі ісратуры 1i давления воздуха

ции проводимости имеет слабую зави
симость от температуры и составляет 
около 0,4 эВ для всех композитов. По
добные результаты были получены ра
нее в вакууме для монокристаллов 
CuPc, І ЬРс, LiPc и PbPc [6]. При других 
давлениях энергия активации уменьша
ется в течение нагревания от 0,85 эВ до 
0,4 эВ. Сравнение этих результатов с 
результатами, полученными методом 
быстрого охлаждения [28], дает основа
ния предположить, что наблюдаемое 
поведение энергии активации в про
цессе нагревания объясняется темпера
турной зависимостью концентрации 
адсорбируемого кислорода. В этом 
случае, если прыжковый механизм про
водимости имеет место, изменение 

концентрации центров локализации заряда вызывает температурное изменение энер
гии активации.

На рис. 9 изображены измеренные в динамическом режиме кинетические кривые 
откликов на диоксид азота пленок осажденного в вакууме фталоцианина меди и синте
зированного в плазме при мощности разряда 50 Вт композита CuPc — полимер. По 
вертикальной оси отложено отношение тока I при нахождении пленки в потоке сухого 
воздуха, содержащего NCL с постоянной концентрацией 3,4 мг/м3, к величине тока 1„ 
при воздействии сухого воздуха без диоксида азота. Как видно, через 10 мин после на

чала воздействия смеси NCb — сухой воз
дух ток возрастает в термонапыленном 
CuPc (рис. 9, а) в 3,6 раза, в композите по
лимер — CuPc (рис. 9, о) — в 11,6 раза при 
измерении через сутки после синтеза. При 
этом величина сенсорного отклика осаж
денного в вакууме CuPc была того же по
рядка, что приводится в литературе [6].

Возрастание отклика синтезированно
го композита по сравнению с откликом 
осажденного в вакууме CuPc может быть 
обусловлено увеличением поверхности 
CuPc как за счет пористой структуры ком
позита, так и за счет меньших размеров 
диспергированных частиц CuPc. Влияние 
пористости подтверждается тем фактом, 
что при осаждении композита при мощ
ности высокочастотного разряда, превы
шающей 75 Вт, его сенсорные свойства 
ухудшались. Это связано с более плотной 
структурой полимера, синтезируемого при
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Рис. 9. Отклик на диоксид азота пленок осажденно
го в вакууме CuPc и композита CuPc -  полимер: а- 
CuPc, о -  композит через сутки после синтеза,« — 

через 165 сут i юсле синтеза
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б о л ь ш е й  мощности разряда, а также с деструкцией молекул CuPc в плазме. Об умень
шении размеров диспергированных частиц свидетельствуют оптические спектры.

Обнаружено возрастание не.шчины отклика композита на воздействие NO2 по
сле хранения образца в течение 165 сут (рис. 9, в) в два раза, в то время как для фтало- 
цианиновых пленок было характерно уменьшение отклика с увеличением времени их 
хранения. Так, проведенные одновременные измерения для образца осажденного в ва
кууме CuPc, хранившегося в аналогичных условиях, констатировали уменьшение его 
о т к л и к а  в 1,7 раза. Можно предположить, что после синтеза в композитах оставшиеся 
в полимере напряжения приводят к измельчению микрокристаллитов CuPc и увелггче- 
нию их поверхности.

Таким образом, установлено, что в синтезированных композитах реализуется 
прыжковый механизм электрической проводимости. При этом чувствительность элек
тропроводности композитов, полученных при мощности разряда, меньшей 75 Вт, к 
NO2 выше, чем у осажденного в вакууме CuPc, что делает указанные композиты пер
спективными для химической сенсорики.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования показали возможность управления анизотропией свойств вакуумно 
синтезируемых структур на основе фталоці іані шовых ассоциатов с использованием 
температурных и электростатических полей. Микрокристаллиты CuPc в пленке тол
щиной 1,5 мкм, осажденной при T  — 20 °С, имеют преимущественную вертикальную 
ориентацию относительно подложки. При T  = 80 °С осаждаются разориентированные 
оптически изотропные поликристаллические пленки, при этом температура как управ
ляющий макропараметр процесса должна рассматриваться только совместно с толщи
ной формируемых образований. Обнаружено влияние постоянного электрического 
поля в процессе струкгурообразования пленок CuPc на подложке NaCl при 
напряженности поля более 200 В/см.

Использование полимер-композитных матриц, позволяющее сочетать свойства 
полимерной среды и фталоцианинового конвертора, является эффективным способом 
повышения стабильности и долговечности органо-неорганических гетероструктур. Ус
тановлено существование в полимерной матрице процессов переструкгуризации фта- 
лоцианиновых ассоциатов, что свидетельствует в пользу гипотезы приповерхностного 
механизма образования микрокристаллических ассоциатов в процессе вакуумной кон
денсации.

Исследование электрофизических свойств вакуумно и плазмоосажденных пленок 
CuPc и композитов CuPc — полимер показало, что прыжковый механизм проводимо
сти реализуется в диапазоне температур 29СН-350 К и что проводимость на переменном 
токе происходит в основном благодаря одиночным прыжкам носителей заряда между 
локализованными состояниями.

Таким образом, управление анизотропией надмолекулярной структуры органиче
ских ггаликристаллических пленок открывает путь к широкой вариации физико
химических и электрофизических свойств органо-неорганических гетероструктур с 
фталоцианиновыми ассоциатами. При этом обеспечивается возможность создания на
ноструктур, в частности, из молекул фталоцианина свинца, обеспечивающих одно
мерный квантовый транспорт [34].

60. Зак. 2458.


