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Исследовано влияние фуллеренов C60 и C70 на изменение подвижности носи-
телей заряда в органических сопряженных системах. Установлено десятикрат-
ное увеличение подвижности в фуллеренсодержащих пленках фотопроводящих
полиимидов. На примере указанных структур рассмотрена корреляция между
изменением спектральных и фотопроводящих свойств.

Фоточувствительные среды на основе сопряженных органических
структур в настоящее время заняли достойное место среди широкого
класса светоуправляемых систем, используемых для создания устройств
записи, хранения и преобразования оптической информации — электро-
и светоуправляемых пространственно-временны́х модуляторов света, в
том числе жидкокристаллических. Это связано с высоким разрешением
и чувствительностью органических фотослоев [1].

Большое внимание исследователей, работающих в этой области,
привлекают гетероциклические полимеры, в частности полиимиды.
Это обусловлено обнаруженным для этих веществ удачным сочета-
нием фотоэлектрических и физико-химических характеристик. Однако
данные вещества обладают низкой подвижностью носителей заряда,
что проявляется в существенных особенностях электропроводности
указанных систем и является одной из причин ограничения быстродей-
ствия жидкокристаллических пространственно-временны́х модуляторов
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света на их основе. Таким образом, изучение процессов, связанных
с возможным увеличением подвижности носителей заряда в данных
средах, является актуальным как с точки зрения фундаментального
исследования светоуправляемых органических структур, так и в связи
с их широким использованием в системах обработки оптической
информации [2], где требуется эффективное улучшение одного из
параметров без существенного ухудшения ряда других характеристик,
скажем, повышение быстродействия при условии сохранения высокой
чувствительности и разрешающей способности.

В данной работе изучается процесс увеличения подвижности носите-
лей заряда при условии введения фуллеренов в такие органические со-
пряженные структуры, как полиимиды 6B [3]. Установлена корреляция
между изменениями фотопроводящих и спектральных свойств данных
фоточувствительных молекул при их сенсибилизации фуллеренами C60

и C70.
Тонкие пленки исследуемых систем были получены из 3–6.5%-ных

растворов данных фоточувствительных молекул в тетрахлорэтане или
хлороформе путем полива в центрифуге. В качестве сенсибилизаторов
применялись фуллерены C60 и C70. Концентрация фуллеренов варьи-
ровалась от 0.1 до 2.5 wt.% по отношению к фоточувствительной ком-
поненте. Толщина пленок была 2–4µm. Заметим, что выбранный рас-
творитель, тетрахлорэтан, обладает высокой растворимостью как для
исследуемых веществ, так и для фуллеренов [4], что позволяло получать
достаточно однородные пленки с высокой лазерной прочностью. Пленки
наносились на стеклянные подложки с предварительно напыленными
прозрачными проводящими покрытиями, в качестве верхнего электрода
служили золотые контакты. Напряжение смещения, прикладываемое
к фоточувствительным слоям, составляло диапазон значений 5–70V.
Вольт-амперные характеристики снимались при изменении концентра-
ции вводимой фуллереновой добавки и варьировании интенсивностью
засветки. Изучалась также спектральная зависимость фотопроводимо-
сти вплоть до ближнего ИК диапазона. Спектры поглощения были
измерены на спектрометре SPEX 1403.

Основные результаты исследований представлены в таблице и на
рис. 1–4. В таблице даны прямые экспериментальные данные измерения
вольт-амперных характеристик образцов, чистых и сенсибилизирова-
ных фуллереном C70. На рис. 1 показано рассчитанное (по данным
измерений вольт-амперных характеристик) относительное увеличение
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Вольт-амперные характеристики тонких пленок фоточувствительного полиими-
да 6B (чистого и сенсибилизированного фуллереном C70).

Напряжение Ток, A

смещения, Чистый полиимид Полиимид + 0.2wt.%C70

V темновой световой темновой световой

0 5.00× 10−14 2.77× 10−12 2.50× 10−13 4.33× 10−12

5 2.40× 10−13 2.98× 10−11 1.80× 10−12 5.00× 10−11

10 3.97× 10−13 6.96× 10−11 7.6× 10−12 1.10× 10−10

15 5.05× 10−13 1.01× 10−10 1.70× 10−11 2.30× 10−10

20 6.65× 10−13 1.44× 10−10 2.50× 10−11 3.70× 10−10

30 9.72× 10−13 2.50× 10−10 5.30× 10−11 8.00× 10−10

40 1.19× 10−12 3.80× 10−10 9.00× 10−11 1.40× 10−9

50 1.53× 10−12 5.70× 10−10 1.50× 10−10 2.40× 10−9

60 1.70× 10−12 7.01× 10−10 2.15× 10−10 3.90× 10−9

70 2.00× 10−12 8.60× 10−10 2.90× 10−10 6.20× 10−9

подвижности фуллеренсодержащих тонких пленок полиимида 6B по
отношению к несенсибилизированным образцам в зависимости от
напряжения смещения: в темновом состоянии (1) и при засветке
лампой накаливания (2). Сенсибилизация осуществлялась фуллереном
C70 (0.2wt.%). На вставке представлено относительное увеличение
фотопроводимости в зависимости от концентрации фуллеренов при
засветке образцов лампой-вспышкой с энергией 36 J и длительности
засветки 1/2000 s. Напряжение смещения в последнем случае было 10V.

Заметим, что при рассмотрении фотопроводимости органических
структур указанного состава акцент был сделан на определяющую
роль подвижности, а не на концентрации носителей заряда по следу-
ющим причинам. Известно, что для ряда органических сопряженных
структур, в том числе полиимидов [1,5], энергия активации прово-
димости совпадает с энергией активации подвижности и в двойном
логарифмическом масштабе значения проводимости и подвижности для
одинаковых значений температуры и напряженности электрического
поля ложатся на одну прямую, идущую под углом 45 градусов по
отношению к осям координат. Неизменность угла наклона зависимости
lg σ = f (lg µ) говорит о неизменности концентрации носителей заряда
и показывает, что изменение проводимости σ с изменением темпера-
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Рис. 1. Относительное увеличение подвижности фуллеренсодержащих тонких
пленок полиимида 6B по отношению к несенсибилизированным образцам
в зависимости от напряжения смещения: в темновом состоянии (1) и при
засветке лампой накаливания (2). На вставке: относительное увеличение
фотопроводимости в зависимости от концентрации фуллеренов при засветке
образцов лампой-вспышкой с энергией 36 J и длительности засветки 1/2000 s.
Напряжение смещения ∼ 10V.

туры и приложенного поля полностью определяются зависимостью от
этих параметров подвижности µ. Учитывая сказанное, проанализируем
полученные результаты. Используя данные измерений вольт-амперных
характеристик чистых и фуллеренсодержащих полиимидных структур
и формулу для качественного пересчета, по закону Чайлда–Ленгмюра,
из вольт-амперных характеристик подвижности носителей заряда, по-
следняя может быть оценена следующим образом [6]:

µ ≈ 1013
Id3

εV2
. (1)
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Рис. 2. Спектральная зависимость фотопроводимости для тонких пленок полиимида 6B: чистого (1) и сенсибили-
зированного фуллереном C70 (2). На вставке: спектральная зависимость фотопроводимости для пленок фуллерена
C60 и C70, приведенная по данным работы [11].

П
исьм

а
в
Ж
ТФ

,
2002,

том
28,

вы
п.

11



16 М.М. Михайлова, М.М. Косырева, Н.В. Каманина

Рис. 3. Спектры поглощения 0.3%-ных растворов полиимида в хлороформе:
чистого (2) и сенсибилизированного 0.5wt.%C60 (3). Для сравнения приведен
спектр поглощения чистого C60 (1).

Результаты относительных вычислений, представленных на рис. 1,
показывают тенденцию существенного увеличения подвижности, прак-
тически на полтора порядка, при увеличении напряжения смещения на
образцах от 0 до 70V. При этом видно, что в темновом состоянии
данные закономерности более существенны, чем при засветке образцов
маломощным световым сигналом. Рост фотопроводимости, а следуя
приведенным рассуждениям, и подвижности носителей заряда происхо-
дит при увеличении энергии светового сигнала, что определенно пред-
полагает проявление аналогичного эффекта при тестировании образцов
лазерным излучением. Были рассчитаны также абсолютные значения
подвижности носителей заряда в сенсибилизированных образцах. Абсо-
лютные значения подвижности, рассчитанные для чистых и фуллерен-
содержащих структур, показывают десятикратное увеличение данного
параметра при проведении фуллереновой сенсибилизации. Абсолютная
оценка была сделана при значении напряжения 10V, толщине пленки
d = 2µm, диэлектрической проницаемости ε ∼ 3.3, процентном содер-
жании фуллереновой добавки ∼ 0.2wt.%C70 и контактной площадке
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Рис. 4. Спектры поглощения полученных из растворов в тетрахлорэтане
пленок сенсибилизированного полиимида 6B. Для сравнения приведен спектр
поглощения чистого C70 (также получен авторами работы). На вставке показан
общий вид образца полиимида, сенсибилизированного C70.

с диаметром верхнего электрода ∼ 2mm. Значение подвижности для
сенсибилизированной фуллеренами полиимидной пленки составило
∼ 0.3 · 10−4 cm2 · V−1 · s−1, в то время как для чистого полиимида эта
величина была ∼ 0.17 · 10−5 cm2·V−1·s−1, что хорошо согласуется с дан-
ными работ [1,7], где показано, что подвижность чистых полиимидных
пленок находится в диапазоне значений ∼ 0.5 ·10−5−10−7 cm2 ·V−1 ·s−1.
Использованное соотношение (1) для расчета подвижности носителей
заряда справедливо при учете токов, ограниченных пространственным
зарядом, что соответствует ситуации, характерной для большинства
органических структур, в том числе полиимидов, — влиянию ловушек
на процессы переноса, но не содержит члена, зависящего от интен-
сивности засветки. Однако проведенные относительные вычисления,
по-видимому, адекватно отражают общую тенденцию изменения по-
движности, учитывая отмеченное ранее соответствие между равенством
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энергий активации проводимости и подвижности в полиимидах. Отме-
ченная закономерность не противоречит факту изменения подвижности
носителей заряда для другой сопряженной системы: карбазол–фуллерен,
исследованной в работе [8].

Проведенный анализ не противоречит процессу комплексообразо-
вания в структуре полиимид–фуллерен, рассмотренному в [9,10], а
также спектральной зависимости фотопроводимости, представленной
на рис. 2 для тонких пленок полиимида 6B, сенсибилизированного
фуллереном C70. На вставке к рис. 2 показана спектральная зависимость
фотопроводимости для пленок чистых фуллеренов C60 и C70 по данным
работы [11].

Полученные результаты достаточно адекватно согласуются со спек-
трами поглощения фуллеренсодержащих пленок полиимидов. Действи-
тельно, в спектрах поглощения зарегистрированы батохромный сдвиг
и увеличение поглощения в видимой области спектра, при этом,
заметим, что пик поглощения чистого полиимида лежит в диапазоне
380–400 nm. Данные представлены на рис. 3, где приведен спектр
поглощения растворов полиимида в хлороформе. Выше было показа-
но, что изменение подвижности в сенсибилизированных фуллеренами
полиимидных пленках составляет, по крайней мере, десятикратное
увеличение данного параметра. Известно [5], что для подобных структур
изменение подвижности на порядок может приводить к увеличению
цепи полисопряжения молекул в 2 раза. Данное обстоятельство не
противоречит процессу комплексообразования в полиимидных системах
и может быть связано с увеличением длины пути безбарьерного
переноса заряда за счет перехода электрона не на внутримолекулярный
акцепторный фрагмент полиимидной молекулы, а на фуллерен. Таким
образом, в исследуемой системе возможен переход от внутримолекуляр-
ного процесса переноса заряда между внутримолекулярным донорным
фрагментом (трифениламином) и внутримолекулярным акцептором
(диимидом) к межмолекулярному процессу между трифениламином
и фуллереновой молекулой, что приводит к батохромному сдвигу
в спектрах поглощения. Заметим, что в спектрах поглощения тон-
ких пленок также регистрируются отмеченные закономерности (ба-
тохромный сдвиг), однако нам не удалось получить очень тонкие
пленки толщиной менее 0.5 µm, чтобы зарегистрировать отдельные
пики поглощения. Общий сдвиг в спектрах в сторону длинных волн
в фуллеренсодержащих полиимидных пленках представлен на рис. 4.
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В заключение, в работе установлено 10-кратное изменение по-
движности носителей заряда в фуллеренсодержащих пленках полиими-
дов 6B, сенсибилизированных фуллеренами C60 и C70. Рассматривается,
что данный процесс может быть связан с изменением пути переноса
заряда: с внутримолекулярного донора (трифениламина) на фуллере-
новую молекулу, а не на внутримолекулярный акцепторный фрагмент
(диимид). Изучена корреляция между изменениями фотопроводящих
и спектральных свойств указанных систем. Отмеченные закономерности
коррелируют также с тенденцией изменения нелинейных оптических
свойств фоточувствительных полиимидных структур, исследованных
ранее в работе [10], при сенсибилизации указанных, сопряженных
молекул фуллеренами.
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